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(54) Title: METHOD FOR RECOVERING PETROLEUM
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR ERDOLFORDERUNG

(57) Abstract: A method for recovering petroleum from underground petroleum reservoirs, wherein an aqueous formulation
containing at least one water-soluble hydrophobically associating copolymer is injected via at least one injection bore into a
petroleum reservoir at a reservoir temperature ranging from 20°C to 120°C, and crude petroleum is extracted from the reservoir via
at least one production bore; the water-soluble copolymer contains at least acrylamide or derivatives thereof and a mixture
containing at least two amphiphilic macromonomers.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Forderung von Erddl aus unterirdischen Erdéllagerstitten, bei dem man eine wéssrige
Formulierung umfassend mindestens ein wasserlosliches, hydrophob assoziierendes Copolymer durch mindestens eine
Injektionsbohrung in eine Erddllagerstitte mit einer Lagerstittentemperatur von 20 °C bis 120 °C einpresst und der Lagerstitte
durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl entnimmt, wobei das wasserlgsliche Copolymer mindestens Acrylamid bzw.
Derivate davon sowie eine Mischung umfassend mindestens zwei amphiphile Makromonomere umfasst.
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Verfahren zur Erddlférderung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Férderung von Erddl aus unterirdischen
Erddllagerstatten, bei dem man eine wassrige Formulierung umfassend mindestens ein was-
serldsliches, hydrophob assoziierendes Copolymer durch mindestens eine Injektionsbohrung in
eine Erdollagerstatte mit einer Lagerstattentemperatur von 20 °C bis 120 °C einpresst und der
Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl entnimmt, wobei das wasserlos-
liche Copolymer mindestens Acrylamid und/oder Derivate davon sowie eine Mischung mindes-
tens zweier amphiphiler Makromonomere umfasst.

In natdrlichen Erdélvorkommen liegt Erddl in den Hohlrdumen pordser Speichergesteine vor,
welche zur Erdoberflache hin von undurchlassigen Deckschichten abgeschlossen sind. Bei den
Hohlrdumen kann es sich um sehr feine Hohlrdume, Kapillaren, Poren oder dergleichen han-
deln. Feine Porenhdalse kénnen beispielsweise einen Durchmesser von nur ca. 1 um aufweisen.
Neben Erddl, inklusive Anteilen von Erdgas enthélt eine Lagerstatte aullerdem in der Regel
mehr oder weniger stark salzhaltiges Wasser.

Sofern eine Erddllagerstatte einen ausreichenden Eigendruck aufweist, stromt Erd6l nach dem
Anbohren der Lagerstatte aufgrund des Eigendrucks von selbst durch das Bohrloch an die
Oberflache (priméare Erddlférderung). Selbst wenn zunachst ein ausreichender Eigendruck vor-
handen ist, lasst der Eigendruck der Lagerstatte bei Entnahme von Erddl aber in der Regel rela-
tiv schnell nach, so dass auf diese Art und Weise je nach Lagerstattentyp meist nur geringe
Mengen der in Lagerstatte vorhandenen Erddimenge gefordert werden kdnnen.

Es ist daher bekannt, bei Nachlassen der primaren Forderung zusatzlich zu den Bohrldchern,
welche der Foérderung des Erddls dienen, den sogenannten Produktionsbohrungen, weitere
Bohrlécher in die erddlfiihrende Formation zu bohren. Durch diese sogenannten Injektionsboh-
rungen wird Wasser in die Lagerstatte eingepresst, um den Druck aufrechtzuerhalten oder wie-
der zu erhbhen. Durch das Einpressen des Wassers wird das Erdél durch die Hohlraume in der
Formation langsam von der Injektionsbohrung ausgehend in Richtung der Produktionsbohrung
gedrickt. Diese Technik ist als Wasserfluten bekannt und gehdért zu den Techniken der so ge-
nannten sekundéaren Olférderung. Beim Wasserfluten besteht aber immer die Gefahr, dass das
dinnfliissige Wasser nicht gleichmaRig durch die Formation strémt und dabei Ol mobilisiert,
sondern vor allem auf Wegen mit geringem Stromungswiderstand von der Injektionsbohrung
zur Produktionsbohrung flieRt ohne Ol zu mobilisieren, wahrend Bereiche der Formation mit
hohem Stromungswiderstand nicht oder nur wenig durchflossen werden. Man erkennt dies da-
ran, dass der Anteil des Wassers, welches Uber die Produktionsbohrung geférdert wird, immer
weiter zunimmt. Mittels primarer und sekundarer Foérderung sind im Regelfalle nicht mehr als
ca. 30 bis 35 % der in der Lagerstatte vorhandenen Erdélmenge zu férdern.

Es ist bekannt, Techniken der tertidaren Erdolforderung (auch bekannt als ,Enhanced Oil
Recovery (EOR)“) zur Steigerung der Olausbeute einzusetzen, falls eine wirtschaftliche Férde-
rung mittels primarer oder sekundarer Erdolférderung nicht oder nicht mehr moglich ist. Zur ter-
tiaren Erdolforderung gehdren Verfahren, bei denen man geeignete Chemikalien, wie Tenside
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und/oder Polymere als Hilfsmittel zur Olférderung einsetzt. Eine Ubersicht zur tertidren Olférde-
rung unter Einsatz von Chemikalien findet sich beispielsweise im Artikel von D. G. Kessel,
Journal of Petroleum Science and Engineering, 2 (1989) 81 - 101.

Zu den Techniken der tertiaren Erdolférderung gehort das so genannte ,Polymerfluten®. Beim
Polymerfluten presst man durch die Injektionsbohrungen eine wassrige Lésung eines verdi-
ckend wirkenden Polymers in die Erddllagerstatte ein, wobei die Viskositat der wassrigen Poly-
merldsung an die Viskositat des Erddls angepasst ist. Durch das Einpressen der Polymerldsung
wird das Erddl wie beim Wasserfluten durch die genannten Hohlrdume in der Formation von der
Injektionsbohrung ausgehend in Richtung der Produktionsbohrung gedrickt, und das Erddl wird
Uber die Produktionsbohrung geférdert. Dadurch dass die Polymerformulierung in etwa die glei-
che Viskositat aufweist wie das Erddl wird die Gefahr verringert, dass die Polymerformulierung
ohne Effekt zur Produktionsbohrung durchbricht. Somit erfolgt die Mobilisierung des Erddls viel
gleichmalliger als bei der Verwendung von dunnflissigem Wasser und zusatzliches Erddl kann
in der Formation mobilisiert werden. Einzelheiten zum Polymerfluten sowie hierzu geeigneter
Polymere sind beispielsweise in ,Petroleum, Enhanced Oil Recovery, Kirk-Othmer, Encyclope-
dia of Chemical Technology, Online-Ausgabe, John Wiley & Sons, 2010 offenbart.

Es ist bekannt hydrophob assoziierende Copolymere zum Polymerfluten einzusetzen. Unter
»hydrophob assoziierenden Copolymeren® versteht der Fachmann wasserlésliche Polymere,
welche seiten- oder endstandig hydrophobe Gruppen aufweisen, wie beispielsweise langere
Alkylketten. In wéassriger Lésung kdnnen derartige hydrophobe Gruppen mit sich selbst oder mit
anderen hydrophobe Gruppen aufweisenden Stoffen assoziieren. Hierdurch wird ein assoziati-
ves Netzwerk gebildet, welches eine (zusatzliche) verdickende Wirkung hervorruft. Einzelheiten
zur Verwendung hydrophob assoziierender Copolymere zur tertidren Erdéiférderung sind bei-
spielsweise im Ubersichtsartikel von Taylor, K.C. und Nasr-EIl-Din, H.A. in J. Petr. Sci. Eng.
1998, 19, 265-280 beschrieben.

WO 85/03510 A1 offenbart wasserlésliche, hydrophob assoziierende Copolymere mit einem
gewichtsmittleren Molekulargewicht My, von 800 000 g/mol bis 3 Mio g/mol sowie deren Ver-
wendung zur tertiaren Erdoélférderung. Die Copolymere umfassen 40 bis 99,9 mol% Acrylamid,
0 bis 50 mol% Acrylsédure und 0,1 bis 10 mol% des Makromonomers H,C=CH-COO-(EO)s.40-R,
wobei EO fir Ethylenoxygruppen und R flr einen Alkylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen
steht.

WO 2006/002936 A1 offenbart wasserlosliche Copolymere bestehend aus (Meth)acrylamid, mit
Sulfonsauregruppen modifiziertem (Meth)acrylamid wie beispielsweise ATBS sowie Poly-
alkoxygruppen umfassenden Acrylaten bzw. Allylethern. Die Polyalkoxygruppen kénnen eine
terminale Kohlenwasserstoffgruppe mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen umfasssen. Die Schrift
offenbart weiterhin die Verwendung derartiger Copolymere als Zusatz flr wassrige Baustoffsys-
teme, wie beispielsweise Zement, Kalk oder Gips.
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WO 2010/133527 A2 offenbart hydrophob assoziierende Copolymere sowie deren Verwendung
fur die tertiare Erdolférderung. Die Copolymere umfassen 25 bis 99,9 Gew.-% monoethylenisch
ungesattigter, hydrophiler Monomere wie beispielsweise Acrylamid oder Acrylsdure sowie 0,1
bis 20 Gew.-% mindestens eines Makromonomers der allgemeinen Formel
H,C=CH-R-O-(EO)10-150(A0)s.1sR’, wobei EO flr Ethylenoxygruppen, AO flr Alkylenoxygruppen
mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, R flir eine verknlpfende Gruppe und R flir H oder einen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht. WO 2011/015520 A1 offenbart ein
Verfahren zum Herstellen derartiger hydrophob assoziierender Copolymere durch Polymerisati-
on in wassriger Losung in Gegenwart von Tensiden.

WO 2012/069477 A1 offenbart ein Verfahren zur tertidren Erdélforderung aus Erddélformationen
mit einer Lagerstattentemperatur von 35 bis 120 °C, bevorzugt 40 °C bis 90 °C, bei dem man
ein hydrophob assoziierendes Copolymer einsetzt, welches 0,1 bis 15 Gew.-% des oben be-
schriebenen Makromonomers H,C=CH-R-O-(EO)10-150(A0)s-15R* sowie 85 bis 99,9 Gew.-% Ac-
rylamid bzw. Acrylamid-Derivate und monoethylenisch ungesattigte Monomere mit COOH-,
SOsH- oder POsH>-Gruppen umfasst. EO, AO, R und R* haben die Bedeutung wie oben defi-
niert. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M., des Copolymers betragt 1 Mio bis 3 Mio g/mol.
Besonders bevorzugt handelt es sich um ein Copolymer, welches Acrylamid, 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure (ATBS) sowie das besagte Makromonomer umfasst.

WO 2012/069478 A1 offenbart ein Verfahren zur tertidren Erdélférderung, bei dem man das von
WO 2012/069477 A1 beschriebene Copolymer einsetzt. Die eingesetzte Formulierung weist
eine Viskositat von mindestens 5 mPas auf und wird mit einer Scherrate von mindestens 30 000
s-!in die Formation injiziert.

Unsere éltere europaische Anmeldung WO 2014/095608 A1offenbart ein Verfahren zur Herstel-
lung von Makromonomeren H2C=CH-R-O-(EO)10-150(A0)s-25(EO)o-1sR’, wobei EO flr Ethylen-
oxygruppen, AO fur Alkylenoxygruppen mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, R fur eine ver-
knipfende Gruppe und R’ fir H oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
steht. Bei dem Verfahren wird ein Alkohol H,C=CH-R-OH unter Verwendung eines basischen
Katalysators enthaltend KOMe und/oder NaOMe ethoxyliert und alkoxyliert, wobei die Alkoxylie-
rung mit Alkylenoxiden bei einer Temperatur kleiner oder gleich 135 °C durchgefthrt wird und
die Menge an K*-lonen nicht mehr als 0,9 mol% bezlglich des Alkohols betragt. Hierbei werden
Makromonomere mit besonders geringen Anteilen vernetzend wirkender Nebenprodukte erhal-
ten. Die Anmeldung offenbart weiterhin ein Makromonomer, welches mittels des Verfahrens
erhaltlich ist, Copolymere, welche das Makromonomer enthalten sowie deren Verwendung flr
Olfeldanwendungen.

Unsere éltere europadische Anmeldung WO 2014/095621 A1 offenbart hydrophob assoziieren-
de Copolymere, welche 25 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines hydrophilen Monomers, bei-
spielsweise Acrylamid und/oder Acrylsaure sowie 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Makro-
monomers HyC=CH-R-O-(EQ)23.26(CH2CH(R"))s 5.17,25(EO)o-15R* enthalten, wobei EO flr Ethyl-
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enoxygruppen, R flr eine verknipfende Gruppe, R* fir H oder einen Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, und R* flir einen Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 Koh-
lenstoffatomen steht mit der Maligabe, dass die Summe der Kohlenstoffatome in allen Resten
R* 25,5 bis 34,5 betragt. Hierbei ist das Makromonomer mittels des in der 12197538.7 be-
schriebenen Verfahrens erhaltlich und die Polymerisation wird in Gegenwart eines einer nicht
polymerisierbaren, oberflachenaktiven Komponente durchgefihrt. 12197504.9 offenbart weiter-
hin die Verwendung derartiger Copolymere fur die tertiare Erddlférderung, offenbart aber keine
Details von EOR-Verfahren. Aufgrund der Verwendung von Makromonomeren mit besonders
geringen Anteilen vernetzend wirkender Nebenprodukte werden Copolymere mit sehr geringen
Gelanteilen erhalten.

Beim Polymerfluten handelt es sich um ein grofdtechnisches Verfahren. Zwar werden die ver-
wendeten Polymere nur als verdiinnte Lésungen eingesetzt, aber die pro Tag injizierten Volu-
mina sind hoch und die Injektion wird typischerweise Uber Monate bis zu mehreren Jahren fort-
gesetzt. Der Polymerbedarf fir ein durchschnittliches Olfeld kann durchaus 5000 bis 10 000 t
Polymer pro Jahr betragen. Fir ein wirtschaftliches Verfahren ist daher eine moglichst hohe
Viskositatseffizienz, d.h. Viskositat pro Stoffmenge von groRer Bedeutung. Schon eine geringe
Verbesserung der Viskositatseffizienz kann zu einer signifikanten Verbesserung der Wirtschaft-
lichkeit fihren.

Wassrige Losungen der assoziativen Copolymere gemal WO 2012/069477 A1 mit den Makro-
monomeren HoC=CH-R-O-(EO)10-150(A0)s.15R" weisen einen charakteristischen Verlauf der Vis-
kositat in Anhangigkeit von der Temperatur ab. Abbildungen 1a und 1b der vorliegenden An-
meldung zeigen jeweils die Abhangigkeit der Viskositat wassriger Losungen verschiedener Co-
polymere von der Temperatur auf, und zwar die Viskositat zweier handelstblicher, nicht assozi-
ativer Copolymere, namlich eines Copolymers aus ca. 50 Gew.-% Acrylamid und ca. 50 Gew.-
% Natrium-ATBS (Copolymer V3), (ATBS = Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure) eines Copolymers aus 75 mol% Acrylamid und 25 mol%
Natriumacrylat (Copolymer V4) sowie weiterhin eines assoziativen Copolymers aus ca. 50
Gew.-% Acrylamid, ca. 48 Gew.-% Natrium-ATBS sowie 2 Gew.-% des besagten
Makromonomers (Copolymer V1). Bei den beiden handelslblichen, nicht assoziativen
Copolymeren nimmt die Viskositat mit zunehmender Temperatur ab. Bei dem assoziativen
Copolymer nimmt die Viskositat der wassrigen Losungen zunadchst deutlich zu, verlauft bei ca.
60 °C durch ein Maximum und nimmt danach wieder ab. Wassrige Losungen der assoziativen
Copolymere gemaft WO 2012/069477 A1 weisen also im Bereich um 60 °C eine hohe
Viskositatseffizienz auf und erlauben daher bei Lagerstatten mit Lagerstattentemperaturen um
60 °C eine besonders wirtschaftliche Durchfihrung des Polymerflutens.

Es gibt aber Lagerstatten mit noch héheren Lagerstattentemperaturen. Beim Polymerfluten in
derartigen Lagerstatten unter Verwendung der beschriebenen Copolymere wird
Viskositatseffizienz schlechter. Es ware daher wiinschenwert, verdickende Copolymere zu
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5
Verfligung zu haben, welche auch noch bei héheren Lagerstattentemperaturen mit einer hohen
Viskositatseffizienz einzusetzen sind.

Ein ganz besonderer Bedarf besteht darin, Acrylamid-Natriumacrylat-Copolymere zu verbes-
sern. Sulfonsduregruppen enthaltende Copolymere, beispielsweise ATBS enthaltende Copoly-
mere, weisen deutlich hdhere Viskositaten bei Verwendung in salzhaltiger Umgebung, ganz
besonders bei Verwendung in hochsaliner Umgebung auf als Acrylsaure enthaltende Copoly-
mere. Aus einer rein technischen Sicht sind daher ATBS enthaltende Copolymere Acrylsaure
enthaltenden vorzuziehen. Nachteiligerweise ist aber das Monomer ATBS deutlich teurer als
Acrylsdure. Acrylamid-Natriumacrylat-Copolymere finden dementsprechend aus wirtschaftli-
chen Grinden nach wie vor haufig Anwendung beim Polymerfluten, zumindest bei nicht zu
stark salinen Lagerstatten. Es ware daher winschenswert, verdickende Copolymere des Ac-
rylamid-Natriumacrylat-Typs mit einer deutlich verbesserten Viskositatseffizienz zur Verflgung
zu haben.

Aufgabe der Erfindung war es daher, verbesserte verdickend wirkende Polymere zur Anwen-
dung beim Polymerfluten zur Verflgung zu stellen.

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Férderung von Erddl aus unterirdischen Erddllager-
statten gefunden, bei dem man eine wassrige Formulierung umfassend mindestens ein verdi-
ckendes, wasserldsliches Copolymer (P) durch mindestens eine Injektionsbohrung in eine Erd-
Ollagerstatte injiziert und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl ent-
nimmt, wobei das wasserlésliche Copolymer (P) mindestens

(A) 30 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines neutralen, monethylenisch ungesattigten,
hydrophilen Monomers (A), ausgewahlt aus der Gruppe von (Meth)acrylamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid oder N-
Methylol(meth)acrylamid umfasst, sowie

(B) 0,01 bis 15 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Makromo-
nomers (B), mindestens umfassend —neben der monoethylenisch ungesattigten

Gruppe- eine hydrophile Gruppe und eine hydrophobe Gruppe,

und wobei es sich bei mindestens einem Makromonomer (B) um eine Mischung um-
fassend Makromonomere (B1) und (B2) der allgemeinen Formeln

(B1) H2C=C(R")-R?-0-(R30)a-(R*O)b-[-(R*O)c(R?O)4]-H (1) sowie

(B2) H,C=C(R")-R2-0-(R30).-(R*O)s-H (Il),

handelt, wobei die Mengenangaben jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomere im
Copolymer (P) bezogen sind, der molare Anteil x der Makromonomere (B1) bezliglich
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der Summe von (B1) und (B2) 0,1 bis 0,99 betragt, und wobei die Reste und Indices
die folgende Bedeutung haben:

R1:
Rz

Rs:

R4

R5

H oder Methyl,

eine Einfachbindung oder eine zweiwertige verknlpfende Gruppe —OR?-, wobei
R33 fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

unabhangig voneinander Ethylengruppen —CH,CH>-, 1,2-Propylengruppen
oder Alkylengruppen R*, mit der MalRgabe, dass es sich bei mindestens 90
mol% der Reste R® um Ethylengruppen handelt,

unabhangig voneinander Alkylengruppen -CR®(R7?)-CR&(R®)-, wobei die Reste
R8, R7, R® und R® unabhangig voneinander fir H oder einen linearen oder ver-
zweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, mit der MalRgabe, dass
nicht alle Reste fur H stehen und die Summe der Kohlenstoffatome der Reste
R®, R7, R und R 2 bis 8 betragt,

eine Ethylengruppe —CH2CH-,
eine Zahl von 10 bis 35,

eine Zahl von 5 bis 30,

eine Zahl von 0 bis 2,

eine Zahl von 1 bis 15

und wobei weiterhin

das Copolymer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 1*10¢ g/mol bis
30*10% g/mol aufweist,

die Menge des Copolymers in der wassrigen Formulierung 0,02 bis 2 Gew.-% be-
tragt, und

die Temperatur der Erdollagerstatte 20 °C bis 120 °C betragt.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung werden Copolymere eingesetzt, welche zusatzlich

-SO0sH Gruppen umfassende Monomere umfassen.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung werden Copolymere eingesetzt, welche zusatzlich
—COOH Gruppen umfassende Monomere umfassen.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung werden Copolymere eingesetzt, welche zusatzlich
-S0sH Gruppen und -COOH Gruppen umfassende Monomere umfassen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass der kurze, terminale Poly(ethylenoxid/alkylenoxid)-
block in dem Makromonomeren (B1) das Assoziieren der Copolymere in wassriger Losung nicht
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wesentlich beeintrachtigt, sondern im Gegenteil zu Copolymeren mit einem verbesserten Ei-
genschaftsprofil fiihrt die sich besonders gut fir die tertiare Olférderung eignen.

In einem zweiten Aspekt der Erfindung wurden wasserlésliche Copolymere (P) der oben be-
schriebenen Zusammensetzung gefunden.

In einem dritten Aspekt der Erfindung wurde ein Verfahren zur Herstellung derartiger Copolyme-
re (P) gefunden.

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufthren:

Wasserlésliche Copolymere (P)

Far das erfindungsgemalie Verfahren zur Erdoiférderung wird eine wassrige Formulierung min-
destens eines verdickenden, wasserldslichen Copolymers (P) eingesetzt, durch eine Injektions-
bohrung in eine Erddllagerstatte injiziert und der Lagerstatte durch mindestens eine Produkti-
onsbohrung Rohdl entnommen. Ein derartiges Verfahren wird auch als ,,Polymerfluten® be-
zeichnet.

Das erfindungsgemalie bzw. das erfindungsgemaf verwendete Copolymer (P) ist ein hydro-
phob assoziierendes Copolymer. Der Begriff ,hydrophob assoziierende Copolymere® ist dem
Fachmann prinzipiell bekannt. Es handelt sich hierbei um wasserldsliche Copolymere, welche
neben hydrophilen MolekUlteilen hydrophobe Gruppen aufweisen. In wassriger Losung kdénnen
die hydrophoben Gruppen mit sich selbst oder mit anderen, hydrophobe Gruppen aufweisenden
Stoffen aufgrund zwischenmolekularer Krafte assoziieren. Hierdurch entsteht ein durch zwi-
schenmolekulare Krafte geknUpftes polymeres Netzwerk, welches die viskositatserhéhende
Wirkung der Copolymere verstarkt.

Im ldealfalle sollten die erfindungsgemaf verwendeten Copolymere in beliebigem Verhaltnis mit
Wasser mischbar sein. Erfindungsgemal ist es aber ausreichend, wenn die Copolymere zu-
mindest bei der gewunschten Einsatzkonzentration und beim gewinschten pH-Wert wasserlos-
lich sind. Im Regelfalle sollte die Loslichkeit in Wasser bei Raumtemperatur bei den Einsatzbe-
dingungen mindestens 25 g/l betragen.

Erfindungsgemal umfasst das wasserldsliche, hydrophob assoziierende Copolymer 30 bis
99,99 Gew.-% mindestens eines neutralen, monethylenisch ungesattigten, hydrophilen Mono-
mers (A), bevorzugt Acrylamid sowie 0,01 bis 15 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch
ungesattigten, amphiphilen Makromonomers (B) umfassend —neben der monoethylenisch un-
gesattigten Gruppe- eine hydrophile und eine hydrophobe Gruppe. Dartber hinaus kénnen
selbstverstandlich noch weitere ethylenisch ungesattigte Monomere, insbesondere monoethyl-
enisch ungesattigte Monomere vorhanden sein.
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Mittels weiterer Monomere lassen sich die Eigenschaften der wasserldslichen Copolymere mo-
difizieren und an den gewlinschten Einsatzzweck anpassen. Der Fachmann trifft hinsichtlich
weiterer, ethylenisch ungesattigter Monomere je nach den gewtinschten Eigenschaften des
Polymers eine geeignete Auswahl.

Bei weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren handelt es sich insbesondere um hydrophi-
le, monoethylenisch ungesattige Monomere, bevorzugt um solche ausgewahlt aus der Gruppe
von hydrophilen, anionischen monoethylenisch ungesattigten Monomeren (C), umfassend min-
destens eine saure Gruppe bzw. deren Salze sowie hydrophilen, kationischen, monoethylenisch
ungesattigten Monomeren (D), umfassend mindestens eine Ammoniumgruppe.

Monomere (A)

Erfindungsgemal umfasst das Copolymer (P) mindestens ein neutrales, monethylenisch unge-
sattigtes, hydrophiles Monomer (A), ausgewahlt aus der Gruppe von (Meth)acrylamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid oder N-Methylol(meth)acrylamid. Bevor-
zugt handelt es sich um (Meth)acrylamid, insbesondere um Acrylamid. Sofern Gemische ver-
schiedener Monomere (A) eingesetzt werden, sollte es sich bei zumindest 50 mol% der Mono-
mere (A) um (Meth)acrylamid, bevorzugt Acrylamid handeln.

Erfindungsgeman betragt die Menge der Monomere (A) 30 bis 99,99 Gew.-% bezlglich der
Summe aller Monomere im Copolymer (P), bevorzugt 30 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 35

Gew.-% bis 99,5 Gew.-% und beispielsweise 45 bis 99,5 Gew.-%.

Makromonomere (B)

Das Copolymer (P) umfasst mindestens ein amphiphiles, monoethylenisch ungeséattigtes Mak-
romonomer (B) umfassend —neben der monoethylenisch ungesattigten Gruppe- eine hydrophile
Gruppe Y und eine hydrophobe Gruppe Z. Optional kann noch ein Spacer X zwischen der mo-
noethylenischen Gruppe und der Gruppe Y vorhanden sein. Die Makromonomere B kénnen
insbesondere den nachfolgenden Aufbau H,C=C(R')-X-Y-Z oder H.C=C(R")-Y-Z aufweisen.

Erfindungsgemaf handelt es sich bei mindestens einem der Makromonomeren (B) um eine
Mischung mindestens umfassend Makromonomere (B1) und (B2) der allgemeinen Formeln

(B1) H2C=C(R")-R?-0-(R30)a-(R*O)b-[-(R*O)c(R?O)4]-H (1) sowie

(B2) H,C=C(R!)-R2-0-(R%0).-(R*O)p-H (Il).

Die Reste und Indices in den Formeln (1) und (II) haben hierbei die nachfolgend geschilderte
Bedeutung.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

9
R steht fir H oder eine Methylgruppe, bevorzugt flr H.

R2 steht fur eine Einfachbindung oder bevorzugt eine zweiwertige verknipfende Gruppe -OR?3-,
wobei R fir eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht.
Bevorzugt handelt es sich bei R® um eine lineare 1,w-Alkylengruppe -(CH2)x-, bei k flr 1 bis 6,
bevorzugt 3 bis 6 und besonders bevorzugt fir 4 steht.

Die Reste R?® stehen unabhangig voneinander Ethylengruppen —-CH>CH>-, 1,2-Propylengruppen
-CH>CH(CHs)- oder 1,2-Alkylengruppen R*, mit der Maflgabe, dass es sich bei mindestens 90
mol% der Reste R® um Ethylengruppen handelt. Bevorzugt handelt es sich mindestens 95
mol% der Reste R® um Ethylengruppen und ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei den
Resten R3 ausschlieRlich um Ethylengruppen. Bei -(R30).- handelt es sich also um einen Block,
welcher im Wesentlichen aus Ethylenoxygruppen besteht und daneben optional geringe Men-
gen an hoheren Alkylenoxygruppen umfassen kann.

Der Index a steht fir eine Zahl von 10 bis 35, bevorzugt 15 bis 30, besonders bevorzugt 20 bis
28 und beispielsweise 23 bis 26.

Die Reste R* stehen unabhangig voneinander fir Alkylengruppen -CRR7-CR8R®-, wobei die
Reste R%, R7, R® und R® unabhéngig voneinander flir H oder einen linearen oder verzweigten
Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen, mit der
MaRRgabe, dass nicht alle Reste fir H stehen und die Summe der Kohlenstoffatome der Reste
R®, R7, R und R 2 bis 8, bevorzugt 2 oder 3 betragt. Bei den Resten kann es sich beispiels-
weise um Methyl-, Ethyl- oder Propylreste handeln. Bei —(R*O), - handelt es sich also um einen
Block aus Alkylenoxygruppen, welche mindestens 4 Kohlenstoffatome umfassen.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung stehen in den Resten R* jeweils 2 oder 3, bevorzugt 3
der Reste R8, R7, R® und R® fUr H. In einer Ausfuhrungsform stehen in den Resten R* jeweils 2
oder 3, bevorzugt 3 der Reste R®, R7, R® und R® flr H, wobei die Summe der Kohlenstoffatome
der Reste R8, R7, R® und R® jeweils 2 oder 3 betragt.

In einer Ausfliihrungsform der Erfindung betragt die Summe Kohlenstoffatome der Reste R¢, R?,
R® und R® jeweils 2, wobei bei mindestens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80 mol% und be-
sonders bevorzugt mindestens 95 mol% der Einheiten -CR®R’CR8R®- Ré, R7 und R® fur H und
R fur Ethyl stehen. In dieser Ausfuhrungsform handelt es sich bei -R*O- also um Butylenoxy-
gruppen, bevorzugt um Butylenoxygruppen, die sich im Wesentlichen von 1,2-Butenoxid ablei-
ten.

In einer Ausfliihrungsform der Erfindung betragt die Summe der Kohlenstoffatome der Reste RS,
R?, R® und R® jeweils 3, wobei bei mindestens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80 mol% und
besonders bevorzugt mindestens 95 mol% der Einheiten -CR®R’CR8R®- R®, R” und R® fir H
und R® fUr n-Propyl stehen. In dieser Ausflhrungsform handelt es sich bei -R*O- also um Penty-
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lenoxygruppen, besonders bevorzugt flr Pentylenoxygruppen, die sich im Wesentlichen von
1,2-Pentenoxid ableiten.

Der Index b steht flr eine Zahl von 5 bis 30, insbesondere 5 bis 25, bevorzugt 7 bis 25, beson-
ders bevorzugt 8 bis 20 und beispielsweise 8 bis 18 oder beispielsweise 12 bis 20.

RS steht fur eine Ethylengruppe —CH>CH>-.

In obiger Formel (1) steht -[(R*O)(R%0)d]- fiir einen Alkylenoxidblock, welcher Ethylenoxyeinhei-
ten —R50- sowie optional Alkylenoxyeinheiten —R*O- wie oben definiert umfasst, wobei die Ein-
heit -R>0- und —R*O- in aller Regel statistisch angeordnet sind, aber auch blockweise oder al-
ternierend angeordnet sein kdnnen.

Der Index ¢ steht flr eine Zahl von 0 bis 2, insbesondere 0 bis 1,5 und beispielsweise 0,1 bis 1.

Der Index d steht fur eine Zahl von 1 bis 15, bevorzugt 1,5 bis 10 und besonders bevorzugt 2
bis 5.

In Formel (1) sind die Gruppen -(R30).-, -(R*O)»- sowie -[(R*O)c(R%0)d]- in der in Formel (I) ge-
zeigten Reihenfolge angeordnet und in Formel (l1) sind die Gruppen -(R*0).- und -(R*O),- in
der in den Formel (ll) gezeigten Reihenfolge angeordnet.

Far den Fachmann auf dem Gebiet der Polyalkoxylate ist klar, dass bei einer Alkoxylierung eine
Verteilung von Kettenlangen erhalten wird, und dass es sich bei den Indices a, b, ¢ und d um
Mittelwerte Uber alle Molekile handelt. Die Indices a, b, ¢ und d sind dementsprechend nicht
natlrliche Zahlen, sondern rationale Zahlen.

Fur das Makromonomer (B1) bedeutet dies beispielsweise, dass auch bei Werten von ¢ > 0 in
der Mischung Makromonomere vorhanden sind, die keine Einheiten R*O aufweisen, wahrend
andere Makromonomere (B1) eine oder auch mehr als eine Einheit R*O aufweisen.

Erfindungsgemal betrégt der molare Anteil x der Makromonomere (B1) bezlglich der Summe
von (B1) und (B2) 0,1 bis 0,99, insbesondere 0,3 bis 0,99, bevorzugt 0,3 bis 0,95, besonders
bevorzugt 0,45 bis 0,9, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 0,9 und beispielsweise 0,5 bis 0,8.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird die Anzahl b+c der vorhandenen Res-
te R*O mit der Malgabe gewahlt, dass die Summe aller Kohlenstoffatome in allen vorhandenen
Resten R®, R7, R® und R® zusammen 25 bis 50, bevorzugt 28 bis 46 betragt Mit anderen Worten
gesagt, ist bei dieser Ausfihrungsform die Anzahl der Reste R*O umso geringer, je mehr Koh-
lenstoffatome die Alkylenoxyeinheiten R*O umfassen.
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In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung stehen in R* 2 oder 3, bevorzugt 3 der Reste
RS, R7, R® und R® fiir H, wobei die Summe der Kohlenstoffatome der Reste R8, R7, R® und R® 2
oder 3, wobei die Anzahl b+c der vorhandenen Reste R*O mit der Malgabe gewahlt wird, dass
die Summe aller Kohlenstoffatome in allen vorhandenen Resten R®, R7, R® und R® zusammen
25 bis 50, bevorzugt 28 bis 46 betragt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Makromonomeren
(B) um Makromonomere (B1) und (B2) bei denen R fiir Ethylengruppen steht und die Summe
der Kohlenstoffatome der Reste R®, R?, R® und R® 2 betragt, wobei bei mindestens 70 mol%,
bevorzugt mindestens 80 mol% und besonders bevorzugt mindestens 95 mol% der Einheiten —
CRER’CR8R?- R®, R7 und R flir H und R?® fur Ethyl stehen. Mit anderen Worten gesagt handelt
es sich bei den Resten R* um Butylengruppen. Weiterhin steht a fiir eine Zahl von 20 bis 28,
bevorzugt 23 bis 26, b flr eine Zahl von 10 bis 25, bevorzugt 14 bis 23, besonders bevorzugt 14
bis 20, ganz besonders bevorzugt 14 bis 18, ¢ flr 0 bis 1,5 bevorzugt 0,5 bis 1,5, d flr eine Zahl
von 1,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5. Der molare Anteil x der Makromonomere (B1) betragt bei
dieser Ausflhrungsform insbesondere 0,3 bis 0,95, bevorzugt 0,45 bis 0,9 bezlglich der Sum-
me der Monomere (B1) und (B2) zusammen.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Makromonomeren (B)
um Makromonomere (B1) und (B2) bei denen R? fUr Ethylengruppen steht, die Summe der
Kohlenstoffatome der Reste R8, R7, R® und R? 3 betragt, wobei bei mindestens 70 mol%, bevor-
zugt mindestens 80 mol% und besonders bevorzugt mindestens 95 mol% der Einheiten —
CR®R7CR8R®- R8, R” und R® fir H und R® fur n-Propyl stehen. Mit anderen Worten gesagt han-
delt es sich bei den Resten R* um Pentylengruppen. Weiterhin steht a flr eine Zahl von 20 bis
28, bevorzugt 23 bis 26, b fur eine Zahl von 5 bis 16, bevorzugt 8 bis 12, ¢ fur 0 bis 1,5 bevor-
zugt 0,5 bis 1,5, d fur eine Zahl von 1,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5. Der molare Anteil x der
Makromonomere (B1) betragt bei dieser Ausfilhrungsform insbesondere 0,3 bis 0,95, bevorzugt
0,45 bis 0,9 bezlglich der Summe der Monomere (B1) und (B2) zusammen.

Neben den Makromonomeren (B1) und (B2) kénnen selbstverstandlich noch weitere, davon
verschiedene amphiphile, hydrophobe und hydrophile Gruppen umfassende Makromonomere
vorhanden sein. Derartige Makromonomere sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Es kann
sich dabei insbesondere um Derivate von Acrylamid, Acrylsaure, Maleinsaure, Vinyl- oder Al-
lyleinheiten handeln. Beispiele umfassen insbesondere Makromonomere auf Basis von
(Meth)acrylsaure der allgemeinen Formel H>C=C(R'8)-COO-(CH.CH,O)-R"%, wobei R'® fur H
oder Methyl, | flr eine Zahl von 5 bis 50 und R flir eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 8 bis 36
Kohlenstoffatomen steht. Weitere Beispiele umfassen kationische Monomere der allgemeinen
Formel H.C=C(R'8)-CO-NH-R?3%-N*(CH3).R3" X-, wobei R fur eine Alkylengruppe mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine 1,w-Alkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, R fur
eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen und X- flr ein Anion steht.
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Falls neben den Makromonomeren (B1) und (B2) noch weitere Makromonomere (B) vorhanden
sind, sollte der Anteil an (B1) und (B2) mindestens 50 Gew.-% bezlglich der Summe aller ein-
gesetzten Makromonomere betragen, bevorzugt mindestens 80 Gew.-%. Besonders bevorzugt
sind ausschlielich Makromonomere (B1) und (B2) vorhanden.

Erfindungsgemal betragt die Menge der Makromonomere (B), bevorzugt die Gesamtmenge
von (B1) und (B2) 0,01 bis 15 Gew.-% bezlglich der Summe aller Monomere im Copolymer (P),
bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt 0,8 bis 5 Gew.-% und beispielsweise 1 bis 2,5 Gew.-%.

Herstellung der Makromonomere (B1) und (B2)

Die Herstellung der Makromonomere (B1) und (B2) kann in prinzipiell bekannter Art und Weise
durch Alkoxylierung eines monoethylenisch ungesattigten Alkohols der allgemeinen Formel
H,C=C(R")-R2-OH (lll) erfolgen, wobei R' und R? die oben geschilderte Bedeutung haben.

Der Alkohol H,C=C(R")-R2-OH (lll) kann in einem dreistufigen Verfahren alkoxyliert werden.

In einem ersten Schritt (S1) wird zunachst mit der gewinschten Menge Ethylenoxid, optional
mit einem Gemisch aus Ethylenoxid sowie nicht mehr als 10 mol% hoéheren Alkylenoxiden alko-
xyliert. Hierbei entsteht ein alkoxylierter Alkohol der allgemeinen Formel
H,C=C(R")-R?-0O-(R%0).-H (IV), wobei R® die oben geschilderte Bedeutung hat.

In einem zweiten Schritt (S2) wird der alkoxylierte Alkohol H2C=C(R")-R?-O-(R30).-H (IV) mit
Alkylenoxiden der allgemeinen Formel (V)

umgesetzt, wobei R®, R7, R® und R°® die eingangs definierte Bedeutung haben. Bei dieser Alko-
xylierung entsteht das bereits beschriebene Makromonomer (B2) der allgemeinen Formel
H.C=C(R")-R?-O-(R30)a-(R*O)-H (II).

Das Makromonomer (B2) wird in einem dritten Schritt (S3) mit Ethylenoxid umgesetzt, wobei die
obige Mischung umfassend Makromonomere (B1) und (B2) entsteht.

Die Durchfuhrung einer Alkoxylierung einschlieRlich der Herstellung von Blockcopolymeren aus
verschiedenen Alkylenoxiden ist dem Fachmann prinzipiell bekannt. Es ist dem Fachmann
ebenfalls bekannt, dass man durch die Reaktionsbedingungen, insbesondere die Wahl des Ka-
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talysators, die Molekulargewichtsverteilung der Alkoxylate sowie die Orientierung von Alkylen-
oxideinheiten in einer Polyetherkette beeinflussen kann.

Die Alkoxylierung kann insbesondere durch basenkatalysierte Alkoxylierung vorgenommen
werden. Im ersten Schritt (S1) kann der als Ausgangsmaterial verwendete Alkohol in einem
Druckreaktor mit Alkalihydroxiden, bevorzugt Kaliumhydroxid oder mit Alkalialkoholaten wie
beispielsweise Natriummethylat versetzt werden. Durch verminderten Druck (bspw. <100 mbar)
und/oder Erhéhung der Temperatur (30 bis 150 °C) kann noch in der Mischung vorhandenes
Wasser entfernt werden. Der Alkohol liegt danach als das entsprechende Alkoholat vor. An-
schlieRend wird mit Inertgas (z.B. Stickstoff) inertisiert und in einem ersten Schritt werden
Ethylenoxid, optional im Gemisch mit geringen Mengen Propylenoxid und/oder héheren Alky-
lenoxiden bei Temperaturen von 120 bis 160 °C, bevorzugt 130 bis 150 °C schrittweise zuge-
geben. Die Zugabe erfolgt typischerweise innerhalb von 5 bis 15 h, ohne dass die Erfindung
darauf beschrankt sein soll. Nach Beendigung der Zugabe lasst man das Reaktionsgemisch
zweckmaligerweise nachreagieren, beispielsweise flr %2 h bis 1 h.

In einem zweiten Schritt (S2) dosiert man anschlieRend Alkylenoxide der allgemeinen Formel
(IV) schrittweise zu. Die Reaktionstemperatur in der zweiten Stufe kann beibehalten werden
oder auch verandert werden, wobei es sich bewahrt hat, in der 2. Stufe eine Temperatur von
135 °C nicht zu Uberschreiten. Bei hdheren Temperaturen besteht die Gefahr, insbesondere bei
langeren Reaktionszeiten, dass bei der Alkoxylierung in geringen Mengen vernetzende Neben-
produkte gebildet werden. Derartige Nebenprodukte sind hdchst unerwlnscht, denn sie fiihren
in der Polymerisation zu einem Anstieg von Gelanteilen im Polymer. Da das Polymer beim Po-
lymerfluten durch Poren mit einer Gréf3e von nur wenigen Mikrometern gepresst werden muss,
sind bereits geringe Gelanteile aulert storend, weil sie zur Verstopfung der Formation fihren
konnen.

Im dritten Schritt (S3) gibt man dann nochmals Ethylenoxid zu. Der S3 erfolgt insbesondere
ohne weitere Zugabe eines alkalischen Katalysators und wird insbesondere bei einem Druck im
Bereich von 1*10° Pa bis 7*10° Pa, bevorzugt von 1*10° Pa bis 5*10° Pa , und einer Temperatur
im Bereich von 120 °C bis 140 °C, besonders bevorzugt von 125 bis 135 °C, durchgeflhrt. Die
Ethoxylierung in Schritt S3 erfolgt insbesondere Uber einen Zeitraum von 0,5 bis 7 h, insbeson-
dere 0,5 bis 5 h, bevorzugt von 0,5 bis 4 h.

Die Alkoxylierung kann auch mittels Techniken vorgenommen werden, welche zu engeren Mo-
lekulargewichtsverteilungen flihren als bei der basenkatalysierten Synthese. Hierzu kdnnen als
Katalysator beispielsweise Doppelhydroxidtone wie in DE 43 25 237 A1 beschrieben eingesetzt
werden. Die Alkoxylierung kann besonders bevorzugt unter Verwendung von Doppelmetallcya-
nid-Katalysatoren (DMC-Katalysatoren) erfolgen. Geeignete DMC-Katalysatoren sind bei-
spielsweise in der DE 102 43 361 A1, insbesondere den Abschnitten [0029] bis [0041] sowie
der darin zitierten Literatur offenbart. Beispielsweise kdnnen Katalysatoren vom Zn-Co-Typ ein-
gesetzt werden. Zur Durchfihrung der Reaktion kann der als Ausgangsmaterial verwendete
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Alkohol mit dem Katalysator versetzt werden, die Mischung wie oben beschrieben entwassert
und mit den Alkylenoxiden wie beschrieben umgesetzt werden. Ublicherweise werden nicht
mehr als 250 ppm Katalysator bzgl. der Mischung eingesetzt, und der Katalysator kann auf-
grund dieser geringen Menge im Produkt verbleiben.

Die Alkoxylierung kann weiterhin auch saurekatalysiert vorgenommen werden. Bei den Sduren
kann es sich um Bronstedt- oder Lewissduren handeln. Zur Durchfihrung der Reaktion kann
der als Ausgangsmaterial verwendete Alkohol mit dem Katalysator versetzt, die Mischung wie
oben beschrieben entwéassert werden und mit den Alkylenoxiden wie beschrieben umgesetzt
werden. Am Ende der Reaktion kann der saure Katalysator durch Zugabe einer Base, bei-
spielsweise KOH oder NaOH neutralisiert und bei Bedarf abfiltriert werden. Im Fall von saurela-
bilen Vinylethern als Alkoholen der allgemeinen Formel (lll) wird auf eine saurekatalysierte Al-
koxylierung meist verzichtet.

Durch die geschilderte Durchfihrung der drei Schritte S1, S2 und S3 wird eine Mischung um-
fassend Makromonomere (B1) und (B2) im bereits geschilderten Mengenverhaltnis erhalten.
Die Bildung einer Mischung kann wie folgt erklart werden: Nach dem zweiten Alkoxylierungs-
schritt (S2) mit Alkylenoxiden der Formel (V) werden zundchst Makromonomere (B2) der allge-
meinen Formel H,C=C(R')-R?-O-(R30),-(R*O)p-H (Il) erhalten. In Formel (Il) weist die
Polyoxyalkylenkette je nach Art der eingesetzten Alkylenoxide eine sekundare (oder sogar eine
tertiare) Alkoholgruppe als terminale Gruppe auf, namlich eine Gruppe -CR&(R7)-CR8(R?)-OH.
Beim weiteren Umsetzen mit Ethylenoxid in Schritt (S3) entstehen Molekule mit terminalen, pri-
maren OH-Gruppen, namlich -CR8(R7)-CR&(R?)-O-CH>CH>OH. Da primare OH-Gruppen reakti-
ver sind als sekundare oder tertidre OH-Gruppen, reagieren die primaren OH-Gruppen bevor-
zugt mit weiterem Ethylenoxid. Das in Schritt (Il) zugegebene Ethylenoxid reagiert also nicht
gleichmafig mit den nach Schritt S2 vorhandenen Makromonomeren (B2) der allgemeinen
Formel H,C=C(R")-R?-O-(R30)a-(R*O)s-H (ll). Hat erst einmal ein Teil der Makromonomere (B2)
mit Ethylenoxid zu H,C=C(R")-R2-O-(R30),-(R*O)»,-CH2CH-OH reagiert, dann reagieren diese
Zwischenprodukte bevorzugt mit weiterem Ethylenoxid. Da die Menge an Ethylenoxid in Schritt
S3 relativ gering ist, hat diese unterschiedliche Reaktivitat zur Folge, dass ein Teil der (B2) Mo-
lekille gar nicht reagieren, wahrend andere (iberproportional reagieren. Gibt man also p Aquiva-
lente Ethylenoxid zu und betragt der Anteil der Anteil der Makromonomere (B1) im Gemisch x,
dann |3sst sich daraus der Wert von d = p/x errechnen. Selbstverstindlich kann man d auch
analytisch bestimmen.

Die Alkoxylierung in Schritt (S2) verlauft je nach Reaktionsbedingungen vollstéandig oder nicht
vollstandig, so dass geringe Menge der Alkylenoxide (V) im Reaktionsgemisch verbleiben kén-
nen, ohne reagiert zu haben. Dies kann insbesondere bei der oben beschriebenen bevorzugten
Alkoxylierung bei nicht mehr als 135 °C der Fall sein. Reste der Alkylenoxide (V) kénnen vor der
abschlieRenden Ethoxylierung selbstverstandlich in Ublicher Art und Weise abgetrennt werden.
Es ist aber auch mdéglich, diese flur die Alkoxylierung im Produkt zu belassen. Es wurde gefun-
den, dass sich die besagte Restmenge an Alkylenoxiden (V) im Zuge von Schritt S3 deutlich
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verringert. Mit anderen Worten wird ein Teil eventuell verbleibender Alkylenoxide (V) im Zuge
von Schritt S3 in den terminalen Block -[(R*O):(R%0)q]-H eingebaut, d.h. es kann sich dabei um
einen Mischblock aus Alkylenoxyeinheiten R*O sowie Ethylenoxyeinheiten R0 handeln. Falls
die Alkylenoxide in Schritt S2 vollstandig reagieren oder danach in Schritt S2 abgetrennt wer-
den, kann es sich bei dem terminalen Block auch um einen reinen Ethylenoxidblock handeln,
d.h.c=0.

Bevorzugtes Herstellverfahren fir die Makromonomere (B)

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform kann man die Makromonomere (B) mittels des nachfol-
gend geschilderten, bevorzugten Verfahrens herstellen.

Hierbei wird Schritt S1 unter Zugabe eines alkalischen Katalysators K1 enthaltend KOMe
und/oder NaOMe durchgeflhrt.

Schritt S2 wird unter Zugabe eines alkalischen Katalysators K2 vorgenommen, wobei die Kon-
zentration an Kalium-lonen bei der Umsetzung in Schritt S2 kleiner oder gleich 0,9 mol%, be-
vorzugt kleiner 0,9 mol%, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 0,9 mol%, insbesondere bevorzugt
0,01 bis 0,5 mol%, bezogen auf den eingesetzten Alkohol H,C=C(R")-R?-O-(R30)a-H (V) be-
tragt und wobei die Umsetzung in Schritt S2 bei einer Temperatur von kleiner oder gleich

135 °C, bevorzugt von kleiner 135 °C, besonders bevorzugt von kleiner oder gleich 130 °C, bei-
spielsweise 120 °C bis 130 °C durchgefihrt wird, wobei das Makromonomer (B2) erhalten wird.

In Schritt S3 wird ein Teils des Makromonomers (B2) mit Ethylenoxid umgesetzt, wobei die
Mischung umfassend Makromonomere (B1) und (B2) entsteht.

Die im Folgenden genannten bevorzugten Bedingungen (z.B. Druck- und/oder Temperaturbe-
reiche) bei den Umsetzungen in den Schritten S1, S2 und S3 bedeuten, dass der jeweilige
Schritt ganz oder teilweise bei den angegebenen Bedingungen durchgeflhrt wird.

Bevorzugt umfasst Schritt S1 zunachst die Umsetzung des monoethylenisch ungesattigten Al-
kohols (I1I) mit dem alkalischen Katalysator K1. Typischerweise wird dazu der als Ausgangsma-
terial verwendete Alkohol (l1) in einem Druckreaktor mit einem alkalischen Katalysators K1 ver-
setzt. Durch verminderten Druck von typischerweise kleiner 100 mbar, bevorzugt im Bereich
von 30 bis 100 mbar und/oder Erhéhung der Temperatur typischerweise im Bereich von 30 bis
150 °C kénnen noch in der Mischung vorhandenes Wasser und/oder Niedrigsieder abgezogen
werden. Der Alkohol liegt danach im Wesentlichen als entsprechendes Alkoholat vor. Anschlie-
Rend wird das Reaktionsgemisch typischerweise mit Inertgas (z.B. Stickstoff) behandelt.

Bevorzugt umfasst Schritt S1 die Zugabe von Ethylenoxid sowie optional geringen Mengen an
hdheren Alkylenoxiden zu der Mischung aus Alkohol (lll) und alkalischem Katalysator K1. Nach
Beendigung der Zugabe des Ethylenoxids sowie optional weiteren Alkylenoxiden Iasst man das
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Reaktionsgemisch typischerweise nachreagieren. Die Zugabe inklusive optionaler Entspannun-
gen (zwischenzeitliche Reduzierung des Druckes von beispielsweise 6*10° Pa auf 3*10° Pa
absolut) sowie inklusive Nachreaktion erfolgt typischerweise Uber einen Zeitraum von 2 bis 36
h, bevorzugt von 5 bis 24 h, insbesondere bevorzugt von 5 bis 15 h, besonders bevorzugt von 5
bis 10 h.

Schritt S1 erfolgt typischerweise bei Temperaturen von 120 bis 160 °C, bevorzugt von 130 bis
150 °C, besonders bevorzugt von 140 bis 150 °C. Insbesondere umfasst Schritt S1 die Zugabe
des Ethylenoxids sowie optional geringen Mengen weiterer Alkylenoxide zu der Mischung aus
Alkohol (IIl) und alkalischem Katalysator K1 bei einer Temperatur von 120 bis 160 °C, beson-
ders bevorzugt von 140 bis 150 °C.

Bevorzugt erfolgt die Zugabe des Ethylenoxids sowie optional geringen Mengen weiterer Alky-
lenoxide zu der Mischung aus Alkohol (I1I) und alkalischem Katalysator K1 bei einem Druck im
Bereich von 1 bis 7 bar, bevorzugt im Bereich von 1 bis 6 bar. Um den sicherheitstechnischen
Bedingungen gerecht zu werden, wird die Zugabe in Schritt S1 typischerweise bei einem Druck
im Bereich von 1*10° Pa bis 4*10° Pa, bevorzugt 1*10° Pa bis 3,9*10° Pa, besonders bevorzugt
von 1*10% Pa bis 3,1*10° Pa oder in einer weiteren Ausfuhrung der Erfindung von 3*10° Pa bis
6*10% Pa, durchgeflhrt. Insbesondere werden die Zugabe an Ethylenoxid und/oder die Nachre-
aktion bei den oben genannten Dricken durchgeflhrt.

Bevorzugt umfasst Schritt S1 die Zugabe des Ethylenoxids sowie optional geringen Mengen
weiterer Alkylenoxide zu einer Mischung aus Alkohol A1 und alkalischem Katalysator K1 Uber
einen Zeitraum von kleiner oder gleich 36 h, bevorzugt kleiner oder gleich 32 h, besonders be-
vorzugt Uber einen Zeitraum von 2 bis 32 h, insbesondere bevorzugt Uber einen Zeitraum von 5
bis 15 h, und bei einem Druck von kleiner oder gleich 5*10°% Pa, bevorzugt bei 1*10° Pa bis
4*10° Pa, insbesondere bevorzugt 1*105 Pa bis 3,9*10%"a, Insbesondere umfasst der oben an-
gegebene Zeitraum die Zugabe an Ethylenoxid und/oder die Nachreaktion.

Insbesondere kann die Umsetzung eines monoethylenisch ungesattigten Alkohols (I1I) mit Ethy-
lenoxid sowie optional geringen Mengen weiterer Alkylenoxide unter Zugabe eines alkalischen
Katalysators K1 enthaltend KOMe (Kaliummethanolat) und/oder Natriummethanolat (NaOMe)
gemal Schritt S1 des bevorzugten Verfahrens in einem oder mehreren Ethoxylierungsschritten
erfolgen.

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren wie oben beschrieben, wobei Schritt S1 die folgenden
Teilschritte umfasst:

e Umsetzung des monoethylenisch ungesattigten Alkohols (I11) mit dem alkalischen Kataly-
sator K1,

e Umsetzung der Mischung aus Alkohol (lll) und Katalysator K1 mit einem Teil des Ethylen-
oxids sowie optional geringen Mengen weiterer Alkylenoxide, insbesondere 10 bis 50



10

15

20

25

30

35

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

17
Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, der Gesamtmenge an Ethylenoxid sowie optio-
nal geringen Mengen weiterer Alkylenoxide,

einen Zwischenschritt umfassend eine Ruhephase und/oder eine Druckentspannung,

und die Umsetzung mit dem verbleibenden Teil des Ethylenoxids sowie optional geringen
Mengen weiterer Alkylenoxide

Weiterhin bevorzugt ist ein Verfahren wie oben beschrieben, wobei Schritt S1 die folgenden
Teilschritte umfasst:

Umsetzung des monoethylenisch ungesattigten Alkohols (1) mit dem alkalischen Kataly-
sator K1,

Umsetzung der Mischung aus Alkohol (Ill) und Katalysator K1 mit einem Teil des Ethylen-
oxids sowie optional geringen Mengen weiterer Alkylenoxide, insbesondere 50 bis 98
Gew.-%, insbesondere 80 bis 98 Gew.-%, der Gesamtmenge an Ethylenoxid sowie optio-
nal geringen Mengen weiterer Alkylenoxide,

einen Schritt zur Entfernung von Niedrigsiedern unter Druckentspannung auf einen Druck
kleiner 100 mbar, bevorzugt 30 bis 100 mbar und/oder Erhéhung der Temperatur typi-
scherweise im Bereich von 30 bis 150 °C,

Umsetzung des erhaltenen Ethoxylierungsproduktes mit dem alkalischen Katalysators K1
und Umsetzung des verbleibenden Teils des Ethylenoxids mit der Mischung aus Ethoxy-
lierungsprodukt und alkalischem Katalysator K1.

Der alkalische Katalysator K1 enthalt insbesondere 10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 20 bis

90 Gew.-% KOMe und/oder NaOMe. Der Katalysator K1 kann neben KOMe und/oder NaOMe
weitere alkalische Verbindungen und/oder ein Losemittel (insbesondere einen C1 bis C6 Alko-
hol) enthalten. Beispielsweise kann eine weitere alkalische Verbindung enthalten sein ausge-
wahlt aus Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, C2 bis C6 Kaliumalkanolaten, C2
bis C6 Natriumalkanolaten (bevorzugt Ethanolat), Erdalkalialkanolaten (insbesondere C1 bis C6
Alkanolaten, bevorzugt Methanolat und/oder Ethanolat). Bevorzugt enthalt der Katalysator K1
neben KOMe und/oder NaOMe mindestens eine weitere alkalische Verbindung ausgewahlt aus
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform besteht der alkalische Katalysator K1 aus
KOMe oder aus einer Losung von KOMe in Methanol (MeOH). Typischerweise kann eine Lo-
sung von 20 bis 50 Gew.-% KOMe in Methanol (MeOH) eingesetzt werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform besteht der alkalische Katalysator K1 aus
NaOMe oder aus einer Lésung von NaOMe in Methanol.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform besteht der Katalysator K1 aus einer Mischung
von KOMe und NaOMe oder einer Losung von KOMe und NaOMe in Methanol.

Es ist vorteilhaft den Katalysator K1 in einer solchen Menge einzusetzen, dass eine Obergrenze
von 2.500 ppm (ca. 0,4 mol%) KOMe in Bezug auf den eingesetzten Alkohol (Ill) eingehalten
wird, um die Zersetzung des monoethylenisch ungesattigten Alkohols (lll) zu vermeiden. Bevor-
zugt ist die Konzentration an Kalium-lonen in Schritt S1 kleiner oder gleich 0,4 mol% bezogen
auf die Gesamtmenge des eingesetzten Alkohols A1, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,4 mol%.

Wird KOMe in einer solchen Menge zugegeben, dass die Konzentration Gber 0,9 mol% bezo-
gen auf den alkoxylierten Alkohol (V) (Produkt des Verfahrensschritts S1) liegt, so wird KOMe
bei dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der Makromonomere (B) vor Schritt S2 ganz
oder teilweise abgetrennt, um eine Kalium-lonen-Konzentration von weniger als 0,9 mol% in
Verfahrensschritt S2 zu erhalten. Dies kann beispielsweise erfolgen indem der alkoxylierte Al-
kohol A2 nach Schritt S1 isoliert und optional gereinigt wird.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird KOMe in einer solchen Menge eingesetzt,
dass die Konzentration an Kalium-lonen nach der Umsetzung in Schritt S1 bereits kleiner oder
gleich 0,9 mol% bezogen auf (IV) betragt.

Schritt S2 des bevorzugten Verfahrens umfasst die Umsetzung des alkoxylierten Alkohols (V)
mit mindestens einem Alkylenoxid der allgemeinen Formel (V) wie oben beschrieben unter Zu-
gabe eines alkalischen Katalysators K2 zum oben beschriebenen Makromonomer (B2) der all-
gemeinen Formel H2C=C(R")-R?-O-(R30).-(R*O),-H (II).

Bevorzugt umfasst Schritt S2 zunachst die Umsetzung des alkoxylierten Alkohols (1V) mit dem
alkalischen Katalysator K2. Typischerweise wird dazu der Alkohol A2 in einem Druckreaktor mit
dem alkalischen Katalysators K2 versetzt. Durch verminderten Druck von typischerweise kleiner
100 mbar, bevorzugt im Bereich von 30 bis 100 mbar, und/oder Erhéhung der Temperatur, typi-
scherweise im Bereich von 30 bis 150 °C, kénnen noch in der Mischung vorhandenes Wasser
und/oder Niedrigsieder abgezogen werden. Der Alkohol liegt danach im Wesentlichen als ent-
sprechendes Alkoholat vor. Anschlieend wird das Reaktionsgemisch typischerweise mit Inert-
gas (z.B. Stickstoff) behandelt.

Bevorzugt umfasst Schritt S2 die Zugabe des mindestens einen Alkylenoxids (V) zu der oben
beschriebenen Mischung aus Alkohol (IV) und alkalischem Katalysator K2. Nach Beendigung
der Zugabe des Alkylenoxids (V) lasst man das Reaktionsgemisch typischerweise nachreagie-
ren. Die Zugabe inklusiver optionaler Entspannung sowie inklusive Nachreaktion erfolgt typi-
scherweise Uber einen Zeitraum von 2 bis 36 h, bevorzugt von 5 bis 30 h, insbesondere bevor-
zugt von 10 bis 28 h, besonders bevorzugt von 11 bis 24 h.
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Bei dem bevorzugten Herstellverfahren ist die Konzentration an Kalium-lonen bei der Umset-
zung in Schritt S2 kleiner oder gleich 0,9 mol%, bevorzugt kleiner 0,9 mol%, bevorzugt von 0,01
bis 0,9 mol%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,6 mol%, bezogen auf den eingesetzten Alko-
hol (1V).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betragt die Konzentration an Kalium-lonen bei der Um-
setzung in Schritt S2 0,01 bis 0,5 mol% bezogen auf den eingesetzten Alkohol (1V).

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist die Konzentration an Kalium-lonen bei der
Umsetzung in Schritt S2 kleiner oder gleich 0,9 mol%, bevorzugt 0,1 bis 0,5 mol%, bezogen
auf den eingesetzten Alkohol (IV) und die Umsetzung in Schritt S2 wird bei Temperaturen von
120 bis 130 °C durchgeflhrt.

Der alkalische Katalysator K2 enthalt bevorzugt mindestens eine alkalische Verbindung ausge-
wahlt aus Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, Alkalimetallalkanolaten (insbeson-
dere C1 bis C6 Alkanolate, bevorzugt Methanolat und/oder Ethanolat), Erdalkalialkanolaten
(insbesondere C1 bis C6 Alkanolate, bevorzugt Methanolat und/oder Ethanolat). Bevorzugt ent-
halt der Katalysator K2 mindestens eine basische Natrium-Verbindung, insbesondere ausge-
wahlt aus NaOH, NaOMe, und NaOEt, besonders bevorzugt NaOMe oder NaOH. Als Katalysa-
tor K2 kann eine Mischung der genannten alkalischen Verbindungen eingesetzt werden, bevor-
zugt besteht der Katalysator K2 aus einer der genannten basischen Verbindungen oder Mi-
schungen der genannten alkalischen Verbindungen. Haufig wird eine wassrige Losung der alka-
lischen Verbindungen eingesetzt. In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform besteht der
alkalische Katalysator K2 aus NaOMe oder aus einer Losung von NaOMe in Methanol (MeOH).
Typischerweise kann eine Lésung von 20 bis 50 Gew.-% NaOMe in Methanol (MeOH) einge-
setzt werden. Bevorzugt enthalt der Katalysator K2 kein KOMe.

Bevorzugt wird in Schritt S2 ein Katalysator K2 enthaltend mindestens eine basische Natrium-
Verbindung, insbesondere ausgewahlt aus NaOH, NaOMe, und NaOEt eingesetzt, wobei die
Konzentration an Natrium-lonen bei der Umsetzung in Schritt S2 im Bereich von 3,5 bis 12
mol%, bevorzugt von 3,5 bis 10 mol%, besonders bevorzugt von 3,5 bis 7 mol%, ganz beson-
ders bevorzugt von 4 bis 6 mol%, bezogen auf den eingesetzten Alkohol (IV) liegt.

Die Umsetzung in Schritt S2 wird bei einer Temperatur von kleiner oder gleich 135 °C, bevor-
zugt bei kleiner oder gleich 130 °C durchgefihrt. Bevorzugt wird die Umsetzung in Schritt S2
bei Temperaturen von 60 bis 135 °C, bevorzugt bei 100 bis 135 °C, besonders bevorzugt bei
120 bis 135 °C, ganz besonders bevorzugt bei 120 bis 130 °C durchgefiihrt. Insbesondere um-
fasst Schritt S2 die Zugabe mindestens eines Alkylenoxids (V) zu einer Mischung aus Alkohol
(IV) und alkalischem Katalysator K2 bei einer Temperatur von kleiner oder gleich 135 °C, be-
vorzugt bei kleiner oder gleich 130 °C, insbesondere bei Temperaturen von 100 bis 135 °C,
bevorzugt bei 120 bis 130 °C.
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Bevorzugt wird Schritt S2 bei einem Druck im Bereich von 1*10° Pa bis 6*10° Pa, bevorzugt von
1*10% Pa bis 3,1*10° Pa durchgefuhrt. Um den sicherheitstechnischen Bedingungen gerecht zu
werden, wird die Umsetzung in Schritt S2 bevorzugt bei einem Druck im Bereich kleiner oder
gleich 3,1*10° Pa (bevorzugt 1*10° Pa bis 3,1*10° Pa) durchgefthrt, falls die Summe aller Koh-
lenstoffatome in den Resten R, R7, R8, und R°® 2 betragt oder bei einem Druck von kleiner oder
gleich 2,1 bar (bevorzugt 1 bis 2,1 bar) durchgefiihrt, falls die Summe aller Kohlenstoffatome in
den Resten R8, R7, R8, und R® mehr als 2 betragt. Insbesondere werden die Zugabe an Alky-
lenoxid (V) und/oder die Nachreaktion bei dem oben genannten Druck durchgefihrt. In einer
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Schritt S2 in einem Druckbereich von 3 bis 6
bar absolut durchgefuhrt. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrung kann der Schritt S2 in ei-
nem Druckbereich von 0,2*10° Pa bar bis 3,1*10° Pa umgesetzt werden.

Bevorzugt umfasst Schritt S2 die Zugabe des mindestens einen Alkylenoxids (V) zu einer Mi-
schung aus Alkohol (IV) und alkalischem Katalysator K2 bei einem Druck im Bereich 1*10° Pa
bis 3,1*10° Pa.

In einer Ausflihrungsform betragt die Summe aller Kohlenstoffatome in den Resten R¢, R7, R,
und R® 2 und Schritt S2 umfasst die Zugabe des mindestens einen Alkylenoxids (V) zu einer
Mischung aus Alkohol (IV) und alkalischem Katalysator K2 bei einem Druck im Bereich von
1*10° Pa bis 3,1*10° Pa.

In einer weiteren Ausfihrungsform betragt die Summe aller Kohlenstoffatome in den Resten RS,
R7, R8, und R® mehr als 3, bevorzugt 3 und Schritt S2 umfasst die Zugabe des mindestens ei-
nen Alkylenoxids (V) zu einer Mischung aus Alkohol (1V) und alkalischem Katalysator K2 bei
einem Druck im Bereich von 1*10% Pa bis 2,1*10° Pa.

Besonders bevorzugt wird Schritt S2 bei einem Druck im Bereich von 1*10° Pa bis 3,1*10° Pa
(bevorzugt bei den oben genannten Driicken) und bei einer Temperatur von 120 bis 130 °C
durchgefthrt.

Bevorzugt umfasst Schritt S2 die Zugabe (inklusive Nachreaktionszeit) des mindestens einen
Alkylenoxids (V) zu einer Mischung aus Alkohol (IV) und alkalischem Katalysator K2 Gber einen
Zeitraum von kleiner oder gleich 36 h, bevorzugt kleiner oder gleich 32 h, besonders bevorzugt
Uber einen Zeitraum von 2 bis 32 h, ganz besonders bevorzugt Gber einen Zeitraum von 11 bis
24 h, und bei einem Druck von kleiner oder gleich 3,1*10% Pa (bevorzugt bei den oben genann-
ten Drlcken).

Schritt S3 erfolgt insbesondere ohne weitere Zugabe eines alkalischen Katalysators. Der Schritt
S3 wird insbesondere bei einem Druck im Bereich von 1*10° Pa bis 7*10° Pa, bevorzugt von
1*10° Pa bis 6*10° Pa, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 3*10° Pa bis 6*10°Pa
absolut und einer Temperatur im Bereich von 60 bis 140 °C, bevorzugt von 120 bis 140 °C, be-
sonders bevorzugt von 120 bis 135 °C, durchgefuhrt. Die Ethoxylierung im Schritt S3 erfolgt



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

21
insbesondere Uber einen Zeitraum von 0,5 bis 7 h, insbesondere 1 bis 5 h, bevorzugt von 1 bis
4 h.

Bevorzugt umfasst Schritt S3 die Zugabe von Ethylenoxid zu der Reaktionsmischung nach
Schritt S2 enthaltend das Makromonomer (B2) der allgemeinen Formel (II) ohne weitere Aufar-
beitung und/oder Druckentspannung. Nach Beendigung der Zugabe des Ethylenoxids lasst man
das Reaktionsgemisch typischerweise nachreagieren. Die Zugabe inklusiver optionaler Ent-
spannung sowie inklusive Nachreaktion erfolgt typischerweise Uber einen Zeitraum von 0,5 bis
10 h, insbesondere 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt 4 bis 8 h.

Die Durchfilhrung Schritts S3 bewirkt im Regelfalle, dass Alkylenoxid (V), das nach Schritt S2
noch in der Reaktionsmischung vorhanden ist, zumindest teilweise abreagiert und somit zumin-
dest teilweise entfernt wird. Es ist selbstverstandlich moglich Alkylenoxid (V), das nach Schritt
S2 nicht abreagiert ist, durch eine Druckentspannung und/oder Temperaturerhéhung nach
Schritt S2 zu entfernen.

Monomere (C)

Neben den Monomeren (A) und (B) kdnnen die wasserldslichen Copolymere (P) optional weite-
re hydrophile, monoethylenisch ungesattigte Monomere umfassen.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung umfassen die wasserltslichen Copolymere (P) neben
den Monomeren (A) und (B) mindestens ein hydrophiles, anionisches monoethylenisch unge-
sattigtes Monomer (C), umfassend mindestens eine saure Gruppe bzw. deren Salze.

Besonders bevorzugt sind die optional eingesetzten, hydrophilen Monomere (C) in beliebigem
Verhaltnis mit Wasser mischbar. Im Regelfalle sollte die Lslichkeit der Monomere (C) in Was-
ser bei Raumtemperatur mindestens 50 g/l, bevorzugt mindestens 150 g/l und besonders be-
vorzugt mindestens 250 g/l betragen.

Bei der sauren Gruppe handelt es sich bevorzugt um mindestens eine saure Gruppe ausge-
wahlt aus der Gruppe von —-COOH, -SOsH oder -POsH> bzw. deren Salze. Bevorzugt sind
COOH-Gruppen und/oder —SO3sH-Gruppen umfassende Monomere.

Beispiele COOH-Gruppen umfassender Monomere umfassen Acrylsdure, Methacrylsaure, Cro-
tonsaure, ltaconsdure, Maleinsdure oder Fumarséaure. Bevorzugt ist Acrylsaure.

Beispiele Sulfonsauregruppen umfassender Monomere umfassen Vinylsulfonsaure, Allylsulfon-
saure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-
methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsdure, 3-Acrylamido-3-methyl-
butansulfonsaure oder 2-Acrylamido-2,4,4-trimethylpentansulfonsdure. Bevorzugt sind Vinylsul-
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fonsaure, Allylsulfonsaure oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure und besonders bevor-
zugt ist oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure.

Beispiele Phosphonsauregruppen umfassender Monomere umfassen Vinylphosphonsaure,
Allylphosphonsaure, N-(Meth)acrylamidoalkylphosphonsauren oder
(Meth)acryloyloxyalkylphosphonsduren, bevorzugt ist Vinylphosphonsaure.

Die sauren Gruppen kénnen selbstverstandlich ganz oder teilweise neutralisiert sein, d.h. sie
konnen als Salze vorliegen. Geeignete Gegenionen fur die saure Gruppe umfassen insbeson-
dere Alkalimetallionen wie Li*, Na* oder K* sowie Ammoniumionen NH4* und Ammoniumionen
mit organischen Resten.

Beispiele von Ammoniumionen mit organischen Resten umfassen Ammoniumionen der allge-
meinen Formel [NHR2°R?'R??]* (VI), wobei die Reste R?°, R?' und R? unabhangig voneinander
fur H oder aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12, bevorzugt 1
bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die Kohlenwasserstoffreste mit OH-Gruppen substituiert
sein kdnnen und/oder nicht benachbarte Kohlenstoffatome durch O oder N substituiert sein
kénnen, mit der MalRgabe, dass zumindest einer der Reste R?, R?' und R? nicht fur H steht.
Weiterhin kann es sich um Ammoniumionen der allgemeinen Formel [R?°’R?'HN-R?3-
NHR2R21]2+ (V1) handeln, wobei R?° und R?! die oben geschilderte Bedeutung haben und R23
fur einen Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt einen 1,o-Alkylenrest mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen steht. Beispiele von Ammoniumionen mit organischen Resten umfassen
[NH(CHa3)s]*, [NH2(CHa)2]*, [NH3(CH3)]*, [NH(C2Hs)3]*, [NH2(C2Hs )2]*, [NHa(C2Hs )]*,
[NH3(CH2CH20H)]*, [HaN-CH2CH2-NH3]J?* oder [H(H3sC)>N-CH>CH>CH>NH3]?*.

Salze kénnen erhalten werden, indem man Monomere (C) in der Saureform vor der Polymerisa-
tion mit den entsprechenden Basen ganz oder teilweise neutralisiert. Selbstverstandlich kann
man Monomere (C) auch in der Saureform zur Polymerisation einsetzen und Sauregruppen im
erhaltenen wasserldslichen Copolymer (P) nach der Polymerisation ganz oder teilweise neutra-
lisieren.

Die Menge der Monomere (C) betragt -sofern vorhanden- bis 69,99 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis
69,99 Gew.-%, insbesondere 5 bis 64,9 Gew.-% bezlglich der Summe aller Monomere des
wasserléslichen Copolymers (P).

Monomere (D)

In einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung umfassen die wasserldslichen Copolymere (P)
neben den Monomeren (A) und (B) sowie optional den Monomeren (C) mindestens ein hydro-
philes, kationisches, monoethylenisch ungesattigtes Monomer (D), umfassend mindestens eine
Ammoniumgruppe.
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Besonders bevorzugt sind die optional eingesetzten, hydrophilen Monomere (D) in beliebigem
Verhaltnis mit Wasser mischbar. Im Regelfalle sollte die Lslichkeit der Monomere (D) in Was-
ser bei Raumtemperatur mindestens 50 g/l, bevorzugt mindestens 150 g/l und besonders be-
vorzugt mindestens 250 g/l betragen.

Beispiele kationischer, Ammoniumgruppen aufweisender Monomere (D) umfassen insbesonde-
re Ammoniumderivate von N-(a-Aminoalkyl)(meth)acrylamiden oder o-
Aminoalkyl(meth)acrylestern.

Insbesondere kann es sich bei Ammoniumgruppen aufweisenden Monomeren (D) um Verbin-
dungen der allgemeinen Formeln H>C=C(R')-CO-NR"-R"2-NR"3;* X- (VIII) und/oder
H>.C=C(R'9)-COO-R">-NR"33* X- (IX) handeln. Hierbei steht R0 fir H oder Methyl, R fir H oder
eine Cs- bis Cs-Alkylgruppe, bevorzugt H oder Methyl und R flr eine bevorzugt lineare C1- bis
Cs-Alkylengruppe, beispielsweise eine 1,2-Ethylengruppe -CH>-CH»- oder eine 1,3-
Proplyengruppe —CH>-CH>-CH--. Bei den Resten R'3 handelt es sich unabhéngig voneinander
um C¢- bis Cs-Alkylreste, bevorzugt Methyl oder eine Gruppe der allgemeinen Formel
-R14-SO3H, wobei R flr eine bevorzugt lineare C+- bis Cs-Alkylengruppe oder eine Phenyl-
gruppe steht, mit der MalRgabe, dass es sich im Regelfalle bei nicht mehr als einem der Substi-
tuenten R um einen Sulfonsaduregruppen aufweisenden Substituenten handelt. Besonders
bevorzugt handelt es sich bei den drei Substituenten R um Methylgruppen, d.h. das Monomer
weist eine Gruppe —N(CHa)s* auf. X- steht in obiger Formel fur ein einwertiges Anion, beispiels-
weise CI-. Selbstverstandlich kann X- auch flr einen entsprechenden Bruchteil eines mehrwer-
tigen Anions stehen, obwohl dies nicht bevorzugt ist.

Beispiele bevorzugter Monomere (D) der allgemeinen Formel (V1) bzw. (VII) umfassen Salze
von 3-Trimethylammonium-propyl(meth)acrylamiden oder 2-
Trimethylammoniumethyl(meth)acrylaten, beispielsweise die entsprechenden Chloride wie 3-
Trimethylammoniumpropylacrylamidchlorid (DIMAPAQUAT) und 2-
Trimethylammoniumethylmethacrylatchlorid (MADAME-QUAT).

Die Menge der Monomere (D) betragt -sofern vorhanden- bis 69,99 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis
69,99 Gew.-%, insbesondere 5 bis 64,9 bezlglich der Summe aller Monomere des wasserldsli-
chen Copolymers (P).

Monomere (E)

Die wasserldslichen Copolymere (P) kdnnen darlber hinaus noch weitere, von den Monomeren
(A), (B), (C) und (D) verschiedene monoethylenisch ungesattigte Monomere (E), bevorzugt hyd-
rophile Monomere (E) umfassen.

Besonders bevorzugt sind optional eingesetzte, hydrophile Monomere (E) in beliebigem Ver-
haltnis mit Wasser mischbar. Im Regelfalle sollte die Léslichkeit der Monomere (E) in Wasser
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bei Raumtemperatur mindestens 25 g/, bevorzugt mindestens 50 g/l und besonders bevorzugt
mindestens 100 g/l betragen.

Beispiele derartiger monoethylenisch ungesattigter Monomere umfassen Hydroxy- und/oder
Ethergruppen umfassende Monomere, wie beispielsweise Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydro-
xypropyl(meth)acrylat, Allylalkohol, Hydroxyvinylethylether, Hydroxyvinylpropylether, Hydroxyvi-
nylbutylether oder Verbindungen der Formel H,C=C(R5)-COO-(-CH2>-CH(R6)-O-),-R"7 (X) bzw.
H,C=C(R"%)-O-(-CH>-CH(R'6)-O-),-R"" (XI) wobei R'® flir H oder Methyl steht und b flir eine Zahl
von 2 bis 200, bevorzugt 2 bis 100 steht. Bei den Resten R'® handelt es sich unabhangig vonei-
nander um H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl, mit der Mallgabe, dass es sich bei
mindestens 50 mol% der Reste R'® um H handelt. Bevorzugt handelt es sich bei mindestens 75
mol% der Reste R'® um H, besonders bevorzugt bei mindestens 90 mol% und ganz besonders
bevorzugt ausschliefllich um H. Bei dem Rest R'” handelt es sich um H, Methyl oder Ethyl, be-
vorzugt H oder Methyl. Weitere Beispiele von Monomeren (E) umfassen N-Vinylderivate wie
beispielsweise N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam
sowie Vinylester, wie beispielsweise Vinylformiat oder Vinylacetat. N-Vinylderivate kdnnen nach
Polymerisation zu Vinylamin-Einheiten, Vinylester zu Vinylalkohol-Einheiten hydrolysiert wer-
den.

Sofern Uberhaupt vorhanden, sollte die Menge derartiger weiterer Monomere (E) 15 Gew.-%,
bevorzugt 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 Gew.-% bezlglich der Summe aller Monomere

nicht Ubersteigen und ganz besonders bevorzugt sind keine weiteren Monomere (E) vorhanden.

Herstellung der Copolymere (P)

Die erfindungsgemafRen Copolymere kdnnen nach dem Fachmann prinzipiell bekannten Me-
thoden durch radikalische Polymerisation der Monomere (A), (B) sowie optional (C), (D) und (E)
in wassriger Losung hergestellt werden, beispielsweise mittels Losungspolymerisation, Gelpo-
lymerisation oder inverser Emulsionspolymerisation. Die genannten Polymerisationstechniken
sind dem Fachmann prinzipiell bekannt.

Zur Polymerisation kdnnen wassrige Losungen oder der Monomere zusammen mit geeigneten
Initiatoren fUr die radikalische Polymerisation eingesetzt und polymerisiert werden. Die Poly-
merisation kann thermisch und/oder fotochemisch erfolgen. Selbstverstandlich kénnen zur Po-
lymerisation noch weitere Additive und Hilfsmittel, beispielsweise Entschdumer oder Komplex-
bildner eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die verwendeten Copolymere in
Gegenwart mindestens einer nicht-polymerisierbaren, oberflachenaktiven Verbindung (T) her-
gestellt. Bei der nicht polymerisierbaren, oberflachenaktiven Verbindung (T) handelt es sich
vorzugsweise um mindestens ein nicht-ionisches Tensid, aber auch anionische und kationische
Tenside sind geeignet, sofern sie an der Polymerisationsreaktion nicht teilnehmen. Es kann sich
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insbesondere um Tenside, bevorzugt nichtionische Tenside der allgemeinen Formel R'8-Y han-
deln, wobei R flr einen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 32, bevorzugt 10 bis 20 und beson-
ders bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Y flr eine hydrophile Gruppe, bevorzugt
eine nichtionische hydrophile Gruppe, insbesondere eine Polyalkoxygruppe.

Bei dem nicht-ionischen Tensid handelt es sich bevorzugt um einen ethoxylierten langkettigen,
aliphatischen Alkohol, welcher optional aromatische Anteile enthalten kann.

Exemplarisch seinen genannt: C1,C14-Fettalkoholethoxylate, C16C1s-Fettalkoholethoxylate, C1s-
Oxoalkoholethoxylate, C1o-Oxoalkoholethoxylate, C13C15-Oxoalkoholethoxylate,
Cio-Guerbetalkoholethoxylate und Alkylphenolethoxylate. Bewahrt haben sich insbesondere
Verbindungen mit 5 bis 20 Ethylenoxyeinheiten, bevorzugt 8 bis 18 Ethylenoxyeinheiten. Optio-
nal kdnnen auch noch geringe Mengen von héheren Alkylenoxyeinheiten, insbesondere Propy-
lenoxy- und/oder Butylenoxyeinheiten vorhanden sein, wobei die Menge als Ethylenoxyeinhei-
ten aber in der Regel mindestens 80 mol% bezlglich aller Alkylenoxyeinheiten betragen sollte.

Geeignet sind insbesondere Tenside ausgewahlt aus der Gruppe ethoxylierter Alkylphenole,
ethoxylierter, gesattigter iso-C13-Alkohole und/oder ethoxylierter C10-Guerbetalkohole, wobei
jeweils 5 bis 20 Ethylenoxyeinheiten, bevorzugt 8 bis 18 Ethylenoxyeinheiten in Alkylenoxy-
resten vorhanden sind.

Der Zusatz nicht polymerisierbarer, grenzflaichenaktiver Verbindungen (T) wahrend der Poly-
merisation fUhrt zu einer deutlichen Verbesserung anwendungstechnischer Eigenschaften des
Copolymers (P) beim Polymerfluten. Insbesondere wird die Verdickungswirkung erhdht und
aullerdem reduziert sich der Gelanteil des Copolymers. Dieser Effekt lasst sich vermutlich fol-
gendermalen erklaren, ohne dass die Erfindung damit auf diese Erklarung festgelegt sein soll.
Bei der Polymerisation ohne Anwesenheit eines Tensids bilden die Makromonomere (B) in dem
wassrigen Reaktionsmedium Mizellen. Bei der Polymerisation fuhrt dies dazu, dass die hydro-
phob assoziierenden Bereiche blockweise in das Polymer eingebaut werden. Ist nun bei der
Herstellung der Copolymere eine zusatzliche oberflachenaktive Verbindung anwesend, bilden
sich gemischte Mizellen. Diese gemischten Mizellen enthalten polymerisierbare und nicht poly-
merisierbare Anteile. Dadurch werden dann die Makromonomere (B) in klirzeren Blocken ein-
gebaut. Gleichzeitig ist die Anzahl dieser kirzeren Bldécke pro Polymerkette groRer. Somit un-
terscheidet sich der Aufbau der in Gegenwart eines Tensids hergestellten Copolymere von de-
nen ohne Anwesenheit eines Tensids.

Die nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven Verbindungen (T) kdnnen im Regelfalle in ei-
ner Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% bezlglich der Menge aller eingesetzten Monomere eingesetzt
werden. Das Gewichtsverhaltnis der eingesetzten, nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven
Verbindungen (T) zu den Monomeren (B) betragt in der Regel 4:1 bis 1:4, bevorzugt 2:1 bis 1:2,
besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 1:1,5 und beispielsweise ca. 1:1.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die radikalische Polymerisation mittels Gelpolymeri-
sation, bevorzugt adiabatischer Gelpolymerisation in wassriger Phase vorgenommen.

Zur Gelpolymerisation wird zunachst eine Losung umfassend die Monomere (A), (B) sowie op-
tional (C), (D) und/oder (E) sowie Wasser oder ein wassriges Losemittelgemisch bereitgestellt.
Geeignete wassrige Losemittelgemische umfassen Wasser sowie mit Wasser mischbare orga-
nische Losemittel, wobei der Anteil von Wasser im Regelfalle mindestens 60 Gew.-%, bevor-
zugt mindestens 85 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% betragt. In einer
Ausfuhrungsform der Erfindung wird ausschlief3lich Wasser als Losemittel verwendet. Zu nen-
nen als mit Wasser mischbare organische Lésemittel sind insbesondere Alkohole wie Methanol,
Ethanol oder Propanol. Die Konzentration aller Monomere zusammen betragt tblicherweise 10
bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, beispielsweise 25 bis 45 Gew.-% bezlglich der
wassrigen Monomerlésung.

Saure Monomere kdnnen vor der Polymerisation ganz oder teilweise neutralisiert werden. Dies
kann beispielsweise mit Alkalimetallhydroxiden erfolgen oder auch mit Ammoniak oder Aminen.
Die Polymerisation sollte insbesondere bei einem pH-Wert im Bereich von 5 bis 7,5, bevorzugt
5 bis 7 und beispielsweise bei einem pH-Wert von 6 durchgefuhrt werden. Die wassrige Mono-
merldsung kann weiterhin verschiedene Additive umfassen, beispielsweise Entschaumer oder
Komplexbildner.

Zur Durchflhrung der Gelpolymerisation kiihlt man die wassrige Monomerlésung auf eine Tem-
peratur von weniger als +10 °C, bevorzugt auf -5 °C bis +5 °C ab. Die Mischung wird vor, wah-
rend oder nach dem AbkUhlen inertisiert. Nach dem AbkuUhlen gibt man mindestens einen, in
der Monomerldsung loslichen Initiator fUr die radikalische Polymerisation zu. Die Initiatoren
kdnnen bevorzugt wasserldslich sein, in der Monomerldsung sind aber auch Initiatoren 16slich,
welche nicht mehr gut wasserldslich sind. Es kann sich sowohl um thermische Initiatoren wie
um Fotoinitiatoren handeln.

In einer Ausfuhrungsform wird die Polymerisation bei Temperaturen von weniger als + 10°C
unter Verwendung thermischer Polymerisationsinitiatoren gestartet. Hierfir werden thermische
Polymerisationsinitiatoren eingesetzt, welche die Polymerisation bereits bei solch tiefen Tempe-
raturen starten kbnnen. Dem Fachmann sind derartige Polymerisationsinitiatoren bekannt. Bei-
spiele umfassen Redoxinitiatoren oder Azoinitiatoren mit einer entsprechend niedrigen Tempe-
ratur der 10 h-Halbwertszeit. Die Polymerisation startet aufgrund der zugesetzten Polymerisati-
onsinitiatoren langsam bei tiefen Temperaturen. Durch die freiwerdende Reaktionswarme er-
warmt sich die Mischung und die Polymerisation beschleunigt sich. Die Temperatur der Mi-
schung steigt in der Regel auf bis zu 80 bis 90 °C. Durch die Polymerisation wird ein im Regel-
falle festes Polymergel erhalten.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Gelpolymerisation kann man die Reaktion mit einer Mi-
schung aus einem Redoxinitiatorsystem sowie mindestens einem thermischen Initiator, der erst
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bei héheren Temperaturen zerfallt, ausfihren. Hierbei kann es sich beispielsweise um einen
wasserloslichen Azoinitiator handeln, der im Temperaturbereich von 40 °C bis 70 °C zerfallt. Die
Polymerisation startet hier zunachst bei den genannten niedrigen Temperaturen von weniger
als +10 °C, bevorzugt -5 °C bis +5 °C durch das Redoxinitiatorsystem. Durch die freiwerdende
Reaktionswarme erwarmt sich die Mischung und hierdurch beginnt auch der erst bei hdheren
Temperaturen in Radikale zerfallende Initiator zu zerfallen.

In einer weiteren Ausflhrungsform kann man die Polymerisation unter Verwendung einer Kom-
bination eines fotochemischen Initiators mit einem thermischen Initiator durchfiihren. Hierbei
wird die Polymerisation bei tiefen Temperaturen fotochemisch gestartet und die freiwerdende
Reaktionswarme I6st schlielllich zusatzlich die thermischen Initiatoren aus.

Die Gelpolymerisation erfolgt in aller Regel ohne Ruhren. Sie kann bevorzugt batchweise erfol-
gen, beispielsweise in einem Rohreaktor wie von GB 1,054,028 beschrieben. Besonders vor-
teilhaft kdnnen hierzu konische Reaktoren verwendet werden, wie beispielsweise von US
5,633,329 oder US 7,619,046 B2 beschrieben.

Abbildung 8 zeigt einen konischen Reaktor, welcher zur Durchfihrung der Gelpolymerisation
verwendet werden kann. Es handelt sich hierbei um einen vertikalen Rohrreaktor (1) mit einem
Durchmesser D1, der am unteren Ende eine konische Verjliingung (2) aufweist, wobei der
Durchmesser am Ende der konischen Verjingung D2 betragt. Das Verhaltnis D1/ D2 betragt in
der Regel 2:1 bis 25:1, bevorzugt 2:1 bis 20:1 und beispielsweise 3:1 bis 10:1. Der Winkel o
zwischen der Wandung im zylindrischen Teil (1) und der Wandung im Bereich der konischen
Verjlingung (2) betragt mehr als 120° und weniger als 180°, insbesondere 135° bis 175°, bevor-
zugt 150° bis 175° und beispielsweise 155° bis 170°. Das Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser
D1 des zylindrischen Teil (1) des Reaktors kann 4 bis 40 betragen. Das Innenvolumen der Re-
aktoren wird vom Fachmann je nach der gewlnschten Produktionskapazitat gewahlt und kann
1 bis 100 m3 betragen, beispielsweise 5 bis 50 m?, ohne dass die Erfindung hierauf beschrankt
sein soll.

Die Innenfliche der Reaktor ist bevorzugt mit einer Beschichtung zur Verringerung der Haftung
der Reaktionsmischung an der Reaktorwand versehen, beispielsweise mit einer Teflon-
Beschichtung. Der Reaktor kann optional mit einem Mantel zum Kihlen oder Beheizen der Re-
aktionsmischung umgeben werden.

Am unteren Ende weist der Reaktor eine Absperrvorrichtung (3) auf. Der Reaktor umfasst wei-
terhin mindestens eine Zufihrung (4) auf. Durch diese Zuflihrung (4) kénnen die wassrige Mo-
nomerldsung und/oder Gase und/oder weitere Komponenten in den Reaktor geleitet werden.
bei Gasen kann es sich insbesondere um Inertgase wie Stickstoff, Argon oder CO,. Mit Inertga-
sen kann der Reaktor zum Inertisieren gespult werden. Selbstverstandlich kdnnen auch ver-
schiedene Zuflhrungen fur verschiedene Komponenten vorhanden sein, beispielsweise separa-
te Zufihrungen fur die wassrige Reaktionsldésung sowie Gase. Die mindestens eine Zuflihrung
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(4) kann bevorzugt auf der Oberseite des Reaktors oder seitlich im oberen Bereich des Reak-
tors angebracht werden, aber es sind selbstverstandlich auch andere Anordnungen mdoglich.

Der Reaktor kann selbstverstandlich noch weitere Bauelemente umfassen, beispielsweise wei-
tere Zufuhrungen, beispielsweise fur Druckluft oder Losemittel oder Austragsvorrichtungen fur
das Gel wie beispielsweise im Reaktor angeordnete bewegliche Stempel wie von GB 1,054,028
beschrieben.

Abbildung 9 zeigt einen vollstandig konischen Reaktor. Er ist ahnlich aufgebaut wie der soeben
geschilderte teilweise konische Reaktor, weist aber keinen zylindrischen Abschnitt mehr auf,
wobei der Durchmesser am oberen Ende des konischen Reaktors d1 betragt und am unteren
Ende d2. Das Verhaltnis d1 / d2 betragt in der Regel 1,1:1 bis 25:1, insbesondere 2:1 bis 25:1,
bevorzugt 2.1 bis 10:1 und beispielsweise 3.1 bis 10:1. Der Winkel  zwischen dem oberen
Durchmesser d1 und der Reaktorwandung betragt mehr als 45° und weniger als 90°, bevorzugt
60° bis 89°, beispielsweise 70° bis 88°. Im Ubrigen wird auf die obige Beschreibung verwiesen.

Die Gelpolymerisation in den vollstandig oder teilweise konischen Reaktoren kann bevorzugt
unter adiabatischen Bedingungen oder zumindest im Wesentlichen adiabatischen Bedingungen
durchgefuhrt werden. Bei dieser Vorgehensweise verfugt der Reaktor verflgt Uber keine Kih-
lung oder Heizung. FUr den Fachmann ist klar, dass selbstverstandlich —je nach Innentempera-
tur des Reaktors bzw. der Umgebungstemperatur- gewisse Warmemengen Uber die Reaktor-
wandung abgegeben bzw. aufgenommen werden kénnen, aber dieser Effekt spielt mit zuneh-
mender Reaktorgrdlie naturgemal eine immer geringere Rolle.

Zur Polymerisation wird die oben beschriebene wassrige Monomermischung in einer geeigne-
ten, auBerhalb des konischen Reaktors angeordneten Misch- und Kihlvorrichtung gemischt,
und auf weniger als +10 °C, bevorzugt auf -5 °C bis +5 °C abgekihlt. Die kann beispielsweise in
einem Mischkessel erfolgen, welcher auf geeignete Art und Weise gekuhlt wird, beispielsweise
mittels einer Umlaufkihlung. Nach dem Abkuihlen der Monomermischung kénnen bereits Initia-
toren zugegeben werden, welche bei den tiefen Temperaturen noch keine Radikale bilden, bei-
spielsweise mindestens einer der oben geschriebenen Azoinitiatoren, welche die Polymerisati-
on erst bei 40 °C bis 70 °C starten. Das Zufligen derartiger Initiatoren kann aber auch erst zu
einem spateren Zeitpunkt erfolgen.

Die gekuhlte wird schlieRlich durch die Zufuhrung (4) oder eine andere Zufuhrung in den voll-
standig oder teilweise konischen Reaktor Ubergeflhrt. Der Reaktor sollte vor und/oder wahrend
des Beflllens mit einem Inertgas gespult werden.

Zum Polymeriseren wird die Monomerldsung in der Regel inertisiert, d.h. von eventuell vorhan-
denem Sauerstoff befreit. Dies kann beispielsweise durch Spulen der Monomerldsung mit ei-
nem Inertgas wie Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid erfolgen. Dieses Spulen kann bereits
wahrend des Mischens und Kihlens der wassrigen Monomerldsung erfolgen, in einer separaten
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Vorrichtung zum Inertisieren, beispielsweise der in WO 03/066190 A1 beschriebenen Vorrich-
tung oder auch im Reaktor selbst. Bevorzugt erfolgt das Inertisieren vor dem Reaktor.

Polymerisationsinitiatoren, welche die Polymerisation bereits bei tiefen Temperaturen auslosen
kénnen, werden separat geldst und der der wassrigen Monomerldsung erst unmittelbar vor dem
Polymerisieren zugegeben. Die kann beispielsweise erfolgen, indem man eine Lésung der Initi-
atoren wahrend des Beflllens des Reaktors mit der wassrigen Monomerldsung in den Reaktor
oder bevorzugt in die Zufihrung (4) oder in die Leitung, mit der die Misch- und Kuhlvorrichtung
mit dem Reaktor verbunden ist injiziert. Zur vollstandigen Vermischung der Initiatorldsung mit
der wassrigen Monomerldsung kdénnen geeignete Mischaggregate, insbesondere statische Mi-
scher in die MonomerzufUhrung integriert sein. Selbstverstandlich kdnnen alle Initiatoren auf
diese Art und Weise der Monomerldsung zugesetzt werden..

Die Polymerisation startet aufgrund der zugesetzten Polymerisationsinitiatoren bei Temperatu-
ren von weniger als + 10°C. Durch die freiwerdende Reaktionswarme erwarmt sich die Mi-
schung und die Polymerisation beschleunigt sich. Die Temperatur der Mischung steigt in der
Regel auf bis zu 80 bis 90 °C. Durch die Polymerisation wird ein im Regelfalle festes Polymer-
gel erhalten.

Zur Entnahme des Polymergels aus dem Reaktor wird die Absperrvorrichtung (3) gedffnet. Im
Regelfalle ist das erhaltene Polymergel fest und flief3t nicht ohne zusatzliche MalRnahmen aus
dem Reaktor. Sofern der verwendete Reaktor Uber mechanische Hilfsmittel verflgt, wie bei-
spielsweise einen im Reaktor angeordneten beweglichen Stempel wie von GB 1,054,028 be-
schrieben, kann das Polymergel unter Verwendung derartiger Hilfsmittel ausgepresst werden.

Bevorzugt kann das Auspressen des Polymergels aus dem vollstandig oder teilweise konischen
Reaktor unter Verwendung von Gasen vorgenommen werden. Hierzu presst man am Kopf des
Rohrreaktors Uber die Zufihrung (4) oder eine andere Zuflihrung ein Gas auf. Hierzu kénnen
alle Gase verwendet werden, welche mit dem Polymergel nicht reagieren kdnnen. Vorteilhaft
konnen hierzu Inertgase wie Stickstoff, Kohlendioxid oder Argon Uber die ZufUhrung (4) injiziert
werden, weil diese Zufuhrung bereits vorhanden ist. Es ist aber auch moglich andere Gase, wie
beispielsweise Pressluft zu verwenden. Alternativ kann man auch am Kopf des Reaktors eine
inerte FlUssigkeit, insbesondere ein Fallungsmittel fir das Polymer, einpressen. Der Druck des
Gases oder der Flussigkeit wird vom Fachmann geeignet gewahlt und kann beispielsweise
2*10° bis 65*10° Pa, insbesondere 4*10° bis 25*10% Pa betragen. Er wird insbesondere so ge-
wahlt, dass das Polymergel gleichmafig aus dem Reaktor ausgetragen wird,

Das erhaltene Polymergel wird vorzugsweise zerkleinert und getrocknet. Die Trocknung sollte
bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von 100 °C erfolgen. Zum Vermeiden des Zusammen-
klebens kann man fur diesen Schritt ein geeignetes Trennmittel verwenden. Man erhalt das
hydrophob assoziierende Copolymer als Granulat oder Pulver.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

30
Da das erhaltene Polymerpulver bzw. -granulat im Zuge der Anwendung am Einsatzort in der
Regel als wassrige LOsung eingesetzt wird, muss das Polymer vor Ort in Wasser aufgelOst wer-
den. Dabei kann es mit den beschriebenen, hochmolekularen Polymeren zu unerwlnschten
Verklumpungen kommen. Um dies zu vermeiden, kann den erfindungsgemaflen Polymeren
bereits bei der Synthese ein Hilfsmittel, welches die Auflosung des getrockneten Polymers in
Wasser beschleunigt bzw. verbessert, zugesetzt werden. Bei diesem Hilfsmittel kann es sich
beispielsweise um Harnstoff handeln.

Die Gelpolymerisation kann auch kontinuierlich erfolgen. Hierzu kann man beispielsweise eine
Polymerisationsapparatur, welche ein Transportband zur Aufnahme der zu polymerisierenden
Mischung verflugt. Das Transportband kann mit Einrichtungen zum Erwarmen und/oder zum
Bestrahlen mit UV-Strahlung ausgestattet sein. Hiernach giel3t man die Mischung mittels einer
geeigneten Vorrichtung am einen Ende des Bandes auf, im Zuge des Transportes in Bandrich-
tung polymerisiert die Mischung und am anderen Ende des Bandes kann man das feste Gel
abnehmen.

Die erhaltenen Copolymere weisen in der Regel ein gewichtsmittleres Molekulargewicht My, von
1*108 g/mol bis 30*10% g/mol, bevorzugt 6*108 g/mol bis 25*10% g/mol und beispielsweise 8*10¢
g/mol bis 20*10¢ g/mol.

Bevorzugte Copolymere (P)

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfassen die wasserloslichen Copolyme-
re

e 30 bis 99,99 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 99,9 Gew.-%, besonders bevorzugt 45 bis 99,5
Gew.-% mindestens eines Monomers (A),

e 0,01 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis
8 Gew.-% mindestens eines Makromonomers (B),

e 0 bis 69,99 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 64,9 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 54,5
Gew.-% mindestens eines Monomers (C),

e 0 bis 69,99 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 64,9 Gew.-%, besonders bevorzugt 54,5 Gew.-%
mindestens eines Monomers (D), sowie

e 0 bis 15 Gew.-%., bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%
mindestens eines Monomers (E),
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jeweils bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomere, mit der MalRgabe, dass die Gesamt-
menge der Monomere (A) bis (E) 100 Gew.-% betragt.

Mit anderen Worten gesagt, sind auler den Monomeren (A), (B) sowie optional (C), (D) und (E)
keine weiteren Monomere vorhanden. Bevorzugt sind bei dieser Ausfihrungsform keine Mono-
mere (E) vorhanden.

Die Monomere (A) bis (E), einschliefdlich bevorzugter Monomere (A) bis (E) wurden bereits be-
schrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Copoly-
mer (P) um ein Copolymer ausgewahlt aus der Gruppe von Copolymer (P1), Copolymer (P2),
Copolymer (P3) und Copolymer (P4), bevorzugt um ein Copolymer ausgewahlt aus der Gruppe
von Copolymer (P1), (P2) und (P3). Die Copolymere (P1), (P2), (P3) und (P4) werden nachfol-
gend beschrieben.

Copolymer (P1)

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den wasserldslichen
Copolymeren (P) um wasserlésliche Copolymere (P1).

Die Copolymere (P1) enthalten als Monomer (A) (Meth)acrylamid, bevorzugt Acrylamid.

Die wasserloslichen Copolymere (P1) umfassen als Makromonomere (B) die bereits beschrie-
bene Mischung der Makromonomere (B1) und (B2), wobei der molare Anteil der Makromono-
mere (B1) insbesondere 0,3 bis 0,95, bevorzugt 0,45 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,5 bis 0,9
und beispielsweise 0,5 bis 0,8 bezuglich der Summe von (B1) und (B2) betragt.

Weiterhin haben beim Copolymer (P1) in den Formeln (1) und (II) der Makromonomere (B1) und
(B2) die Reste und Indices die folgende Bedeutung:

R1: H oder Methyl,

R2:  eine zweiwertige verknlpfende Gruppe —OR?%-, wobei R fir eine lineare 1,0~
Alkylengruppe mit 1 bis 6, bevorzugt 3 bis 6 und besonders bevorzugt 4 Koh-
lenstoffatomen steht,

R3: Ethylengruppen —CH2CH-,

R4 unabhéngig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR&(R?)-, wobei die Summe
der Kohlenstoffatome R®, R?, R® und R® jeweils 2 betragt, und wobei bei min-
destens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80 mol% und besonders bevorzugt
mindestens 95 mol% der Einheiten —-CR8(R7)CR8(R%)- R8, R” und R® fir H und
R® flr Ethyl stehen,
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R5 eine Ethylengruppe —CH>CH>-,

a eine Zahl von 20 bis 28, bevorzugt 23 bis 26,

b eine Zahl von 10 bis 25, bevorzugt 14 bis 23, besonders bevorzugt 14 bis 20,
ganz besonders bevorzugt 14 bis 18,

c eine Zahl von 0 bis 2, bevorzugt 0 bis 1,5, und

d eine Zahl von 1,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5.

Die Copolymere (P1) umfassen neben den Monomeren (A) und (B) weiterhin mindestens ein
—-S0sH Gruppen bzw. deren Salze umfassendes Monomer (C). Beispiele derartiger Monomere
wurden bereits genannt. Bevorzugt sind Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure oder 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure, und besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Monomer (C) um
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure.

In den Copolymeren (P1) betragt die Menge der Monomere (A) in der Regel 40 bis 60 Gew.-%,
bevorzugt 45 bis 55 Gew.-%, die Menge der Monomere (B) 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis
3 Gew.-% und beispielsweise 0,8 bis 2,5 Gew.-%. und die Menge der Monomere (C) 40 bis 60
Gew.-%, bevorzugt 45 bis 55 Gew.-%, jeweils bezlglich der Summe aller Monomere des was-
serltslichen Copolymers (P1). Bevorzugt betragt die Gesamtmenge der Monomere (A), (B) und
(C) im wasserltslichen Copolymer (P1) 100 Gew.-%.

Die Copolymere (P1) weisen in der Regel ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M., von 1*108
g/mol bis 30*108 g/mol auf, bevorzugt 2*108 g/mol bis 16*10¢ g/mol.

Copolymer (P2)

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Copoly-
mer (P) um ein Copolymer (P2).

Die Copolymere (P2) enthalten als Monomer (A) (Meth)acrylamid, bevorzugt Acrylamid.

Die wasserloslichen Copolymere (P2) umfassen als Makromonomere (B) die bereits beschrie-
bene Mischung der Makromonomere (B1) und (B2), wobei der molare Anteil der Makromono-
mere (B1) insbesondere 0,3 bis 0,95, bevorzugt 0,45 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,5 bis 0,9
und beispielsweise 0,5 bis 0,8 bezuglich der Summe von (B1) und (B2) betragt.

Weiterhin haben beim Copolymer (P2) in den Formeln (1) und (II) der Makromonomere (B1) und
(B2) die Reste und Indices die bereits fir Copolymer (P1) geschilderte Bedeutung einschliel3lich
der geschilderten bevorzugten Bereiche.
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Die Copolymere (P2) umfassen neben den Monomeren (A) und (B) weiterhin mindestens ein
COOH-Gruppen bzw. deren Salze umfassendes Monomer (C). Beispiele derartiger Monomere
wurden bereits genannt und umfassen Acrylsaure, Methacrylsdure, Crotonséaure, Itaconsaure,
Maleinsaure oder Fumarsaure. Bevorzugt ist (Meth)acrylsaure, besonders bevorzugt ist Acryl-
saure.

In den Copolymeren (P2) betragt die Menge der Monomere (A) in der Regel 50 bis 85 Gew.-%,
bevorzugt 55 bis 80 Gew.-%, die Menge der Monomere (B) 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5
bis 8 Gew.-% und beispielsweise 0,8 bis 5 Gew.-%. und die Menge der Monomere (C) 5 bis 45
Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% und beispielsweise 15 bis 30 Gew.-%, jeweils bezlglich
der Summe aller Monomere des wasserldslichen Copolymers (P2). Bevorzugt betragt die Ge-
samtmenge der Monomere (A), (B) und (C) im wasserloslichen Copolymer (P2) 100 Gew.-%.

Die Copolymere (P2) weisen in der Regel ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M, von 1*108
g/mol bis 30*108 g/mol auf, bevorzugt 4*108 g/mol bis 22*10% g/mol.

Copolymer (P3)

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Copoly-
mer (P) um ein Copolymer (P3).

Die Copolymere (P3) enthalten als Monomer (A) (Meth)acrylamid, bevorzugt Acrylamid.

Die wasserltslichen Copolymere (P3) umfassen als Makromonomere (B) die bereits beschrie-
bene Mischung der Makromonomere (B1) und (B2), wobei der molare Anteil der Makromono-
mere (B1) insbesondere 0,3 bis 0,95, bevorzugt 0,45 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,5 bis 0,9
und beispielsweise 0,5 bis 0,8 bezuglich der Summe von (B1) und (B2) betragt.

Weiterhin haben beim Copolymer (P3) in den Formeln (1) und (II) der Makromonomere (B1) und
(B2) die Reste und Indices die bereits fur Copolymer (P1) geschilderte Bedeutung einschliel3lich
der geschilderten bevorzugten Bereiche.

Die Copolymere (P3) umfassen neben den Monomeren (A) und (B) weiterhin mindestens zwei
Monomere (C), namlich mindestens ein COOH-Gruppen bzw. deren Salze umfassendes Mo-
nomer (C1), sowie mindestens ein SO3H-Gruppen bzw. deren Salze umfassendes Monomer
(C2).

Beispiele von Monomeren (C1) wurden bereits genannt und umfassen Acrylsaure, Methacryl-
saure, Crotonsaure, ltaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Bevorzugt ist
(Meth)acrylsaure, besonders bevorzugt ist Acrylsaure.
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Beispiele von Monomeren (C2) wurden bereits genannt. Bevorzugt sind Vinylsulfonsaure, Al-
lylsulfonsaure oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, und besonders bevorzugt handelt
es sich bei dem Monomer (C2) um 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure.

In den Copolymeren (P3) betragt die Menge der Monomere (A) in der Regel 30 bis 85 Gew.-%,
bevorzugt 40 bis 80 Gew.-%, die Menge der Monomere (B) 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,8
bis 5 Gew.-%, die Menge der Monomere (C1) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% und
die Menge der Monomere (C2) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezliglich
der Summe aller Monomere des wasserlslichen Copolymers (P). Bevorzugt betragt die Ge-
samtmenge der Monomere (A), (B) und (C) im wasserloslichen Copolymer (P2) 100 Gew.-%.

Die Copolymere (P3) weisen in der Regel ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M, von 1*108
g/mol bis 30*108 g/mol auf, bevorzugt 2*108 g/mol bis 20*10% g/mol.

Copolymer (P4)

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Copoly-
mer (P) um ein Copolymer (P4).

Die Copolymere (P4) enthalten als Monomer (A) (Meth)acrylamid, bevorzugt Acrylamid.

Die wasserltslichen Copolymere (P4) umfassen als Makromonomere (B) die bereits beschrie-
bene Mischung der Makromonomere (B1) und (B2), wobei der molare Anteil der Makromono-
mere (B1) insbesondere 0,3 bis 0,95, bevorzugt 0,45 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,5 bis 0,9
und beispielsweise 0,5 bis 0,8 bezuglich der Summe von (B1) und (B2) betragt.

Weiterhin haben beim Copolymer (P4) in den Formeln (I) und (II) der Makromonomere (B1) und
(B2) die Reste und Indices die bereits fur Copolymer (P1) geschilderte Bedeutung einschliel3lich
der geschilderten bevorzugten Bereiche.

Die Copolymere (P4) umfassen im Wesentlichen nur die Monomere (A) und (B). Daneben kon-
nen weitere Monomere in geringen Mengen vorhanden sein, insbeondere weitere Monomere
ausgewahlt aus der Gruppe von Monomeren (C), Monomeren (D) sowie Monomeren (E). In
einer Ausfuhrungsform bestehen die Copolymere P4 aus den Monomeren (A) und (B).

In den Copolymeren (P4) betragt die Menge der Monomere (A) in der Regel 80 bis 99,9 Gew.-
%, bevorzugt 90 bis 99,5 Gew.-%, beispielsweise 97 Gew.-% bis 99,5 Gew.-%, die Menge der
Monomere (B) 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezlglich der Summe
aller Monomere des wasserldslichen Copolymers (P4). Bevorzugt betragt die Gesamtmenge
der Monomere (A) und (B) im wasserl6slichen Copolymer (P4) 100 Gew.-%.

Die Copolymere (P4) weisen in der Regel ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M., von 1*108
g/mol bis 30*108 g/mol auf.
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Verfahren zur Erddlférderung

Zur Ausflhrung des erfindungsgemafien Verfahrens werden in die Erdéllagerstatte mindestens
eine Produktionsbohrung und mindestens eine Injektionsbohrung abgeteuft. In der Regel wird
eine Lagerstatte mit mehreren Injektionsbohrungen und mit mehreren Produktionsbohrungen
versehen. Durch die mindestens eine Injektionsbohrung wird eine wassrige Formulierung des
beschriebenen wasserldslichen Copolymers (P) in die Erddllagerstatte injiziert und der Lager-
statte durch mindestens eine Produktionsbohrung Erddl entnommen. Durch den durch die ein-
gepresste wassrige Formulierung, die sogenannte ,Polymerflut®, erzeugten Druck, flie3t das
Erddl in Richtung der Produktionsbohrung und wird Uber die Produktionsbohrung gefordert. Mit
dem Begriff ,Erdél* ist in diesem Zusammenhang selbstverstandlich nicht nur phasenreines Ol
gemeint, sondern der Begriff umfasst auch die Ublichen Rohdl-Wasser-Emulsionen.

Die Lagerstattentemperatur der Erddllagerstatte, in der das erfindungsgemafie Verfahren an-
gewandt wird, betragt erfindungsgemaf 20 bis 120 °C, insbesondere 35 °C bis 120 °C, bevor-
zugt 40 °C bis 100 °C, besonders bevorzugt 45 °C bis 90 °C und beispielsweise 50 °C bis

80 °C.

Far den Fachmann ist klar, dass eine Erddllagerstatte auch eine gewisse Temperaturverteilung
aufweisen kann. Die genannte Lagerstattentemperatur bezieht sich auf den Bereich der Lager-
statte zwischen den Injektions- und Produktionsbohrungen, der vom Polymerfluten erfasst wird.
Methoden zur Ermittlung der Temperaturverteilung einer Erddllagerstatte sind dem Fachmann
prinzipiell bekannt. Die Temperaturverteilung wird in der Regel aus Temperaturmessungen an
bestimmten Stellen der Formation in Kombination mit Simulationsrechnungen bestimmt, wobei
man bei den Simulationsrechnungen auch in die Formation eingebrachte Warmemengen sowie
die aus der Formation abgeflhrte Warmemengen berlcksichtigt.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann insbesondere bei Erdollagerstatten mit einer durch-
schnittlichen Porositat von 10 mD (9,87*10-'5 m?) bis 4 D (3,95*10-'2m?), bevorzugt 100 mD
(9,87*10-* m?) bis 2 D (1,97*10-'2 m?) und besonders bevorzugt 200 mD (1,97*10-'* m?) bis 1 D
(9,87*10-"°® m?) angewandt werden. Die Permeabilitét einer Erdélformation wird vom Fachmann
in der Einheit ,Darcy” (abgekurzt ,D“ bzw. ,mD* fur ,Millidarcy, 1 D = 9,86923*10-1* m?) ange-
geben und kann aus der Fliekgeschwindigkeit einer flissigen Phase in der Erdélformation in
Abhangigkeit der angelegten Druckdifferenz bestimmt werden. Die FlieRgeschwindigkeit kann in
Kernflutversuchen mit der Formation entnommenen Bohrkernen bestimmt werden. Einzelheiten
hierzu finden sich beispielsweise in K. Weggen, G. Pusch, H. Rischmdller in ,Oil and Gas*,
Seiten 37 ff., Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Online-Ausgabe, Wiley-VCH,
Weinheim 2010. Flr den Fachmann ist klar, dass die Permeabilitat in einer Erddllagerstatte
nicht homogen sein muss, sondern im Allgemeinen eine gewisse Verteilung aufweist und es
sich dementsprechend bei der Angabe der Permeabilitat einer Erddllagerstatte um eine durch-
schnittliche Permeabilitat handelt.
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Zur Ausflihrung des Verfahrens wird eine wassrige Formulierung eingesetzt, welche neben
Wasser mindestens das beschriebene Copolymer (P) umfasst. Selbstverstandlich kénnen auch
Gemische verschiedener hydrophob assoziierender Copolymere eingesetzt werden.

Die Formulierung kann in StiRwasser aber auch in Salzen enthaltendem Wasser angesetzt
werden. Selbstverstandlich kann es sich um Mischungen verschiedener Salze handeln. Bei-
spielsweise kann Meerwasser zum Ansetzen der wassrigen Formulierung verwendet werden
oder es kann geférdertes Formationswasser verwendet werden, welches auf diese Art und
Weise wieder verwendet wird. Bei Forderplattformen im Meer wird die Formulierung in der Re-
gel in Meerwasser angesetzt. Bei Fordereinrichtungen an Land kann das Polymer vorteilhaft
zunachst in SURwasser geldst und die erhaltene Lésung mit Formationswasser auf die ge-
wunschte Einsatzkonzentration verdinnt werden.

Bei den Salzen kann es sich insbesondere um Alkalimetallsalze sowie Erdalkalimetallsalze
handeln. Beispiele typischer Kationen umfassen Na*, K*, Mg?* oder Ca?* und Beispiele typi-
scher Anionen umfassen Chlorid, Bromid, Hydrogencarbonat, Sulfat oder Borat.

Sofern die Formulierung Salze umfasst, sind in der Regel zumindest eines oder mehrere Alka-
limetallionen, insbesondere zumindest Na* vorhanden. Daneben kénnen auch noch Erdalkali-
metallionen vorhanden sein, wobei das Gewichtsverhaltnis Alkalimetallionen / Erdalkalimetallio-
nen in der Regel > 2, bevorzugt > 3 ist. Als Anionen sind in der Regel zumindest eines oder
mehrere Halogenid-lonen, insbesondere zumindest CI- vorhanden. In der Regel betragt die
Menge an CI- zumindest 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-% bezlglich der Summe
aller Anionen.

Die Gesamtmenge aller Salze in der wassrigen Formulierung kann bis zu 350000 ppm (Ge-
wichtsanteile) bezuglich der Summe aller Komponenten der Formulierung betragen, beispiels-
weise 2000 ppm bis 350000 ppm, insbesondere 5000 ppm bis 250000 ppm. Sofern Meerwas-
ser zum Ansetzen der Formulierung verwendet wird, kann der der Salzgehalt 2000 ppm bis 40
000 ppm betragen und sofern Formationswasser verwendet kann der Salzgehalt 100000 ppm
bis 250000 ppm, beispielsweise 100 000 ppm bis 200000ppm betragen. Die Menge an Erdal-
kalimetallionen kann bevorzugt 1000 bis 53000 ppm betragen.

Die wassrige Formulierung kann selbstverstandlich noch weitere Komponenten umfassen.
Beispiele weiterer Komponenten umfassen Biozide, Stabilisatoren, Radikalfanger, Inhibitoren,
Tenside, Cosolventien, Basen oder Komplexbildner.

Tenside und/oder Basen kénnen beispielsweise eingesetzt werden, um den entdlenden Effekt
der Copolymere (P) zu unterstitzen. Beispiele bevorzugter Tenside werden weiter hinten offen-
bart. Tenside kdnnen auch eingesetzt werden, um die Viskositat des eingesetzten Polymers zu
erhdhen. Beispielsweise kdnnen die von WO 2012/069438 A1 offenbarten Tenside eingesetzt
werden.
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Additive kdnnen beispielsweise eingesetzt werden, um unerwlnschte Nebeneffekte, z.B. das
unerwiunschte Ausfallen von Salzen zu verhindern oder um das eingesetzte Copolymer (P) zu
stabilisieren. Die beim Polymer-Fluten in die Formation injizierten Polymer-Formulierungen
strdmen nur sehr langsam in Richtung der Produktionsbohrung, d.h. sie verbleiben langere Zeit
unter Formationsbedingungen in der Formation. Ein Abbau des Polymers hat eine Abnahme
der Viskositat zur Folge. Dies muss entweder durch die Verwendung einer hoheren Menge an
Polymer bericksichtigt werden oder aber es muss in Kauf genommen werden, dass sich die
Effizienz des Verfahrens verschlechtert. In jedem Falle verschlechtert sich die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens. FUr den Abbau des Polymers kann eine Vielzahl von Mechanismen verantwort-
lich sein. Mittels geeigneter Additive kann man den Polymerabbau je nach Bedingungen verhin-
dern oder zumindest verzogern.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung umfasst die verwendete wassrige Formulierung min-
destens einen Sauerstofffanger. Sauerstofffinger reagieren mit Sauerstoff, der eventuell in der
wassrigen Formulierung enthalten sein kann und verhindern so, dass der Sauerstoff das Poly-
mer angreifen kann. Beispiele fur Sauerstofffanger umfassen Sulfite, wie beispielsweise
Na»SO3, Bisulfite oder Dithionite.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung umfasst die verwendete wassrige Formulie-
rung mindestens einen Radikalfanger. Radikalfanger kbnnen eingesetzt werden, um dem Ab-
bau des Polymers durch Radikale entgegenzuwirken. Derartige Verbindungen kénnen mit Ra-
dikalen stabile Verbindungen bilden. Radikalfanger sind dem Fachmann prinzipiell bekannt.
Beispielsweise kann es sich um Stabilisatoren ausgewahlt aus der Gruppe von schwefelhalti-
gen Verbindungen, sterisch gehinderten Aminen, N-Oxiden, Nitrosoverbindungen, aromati-
schen Hydroxyverbindungen oder Ketone handeln. Beispiele von Schwefelverbindungen um-
fassen Thioharnstoff, substituierte Thioharnstoffe wie N,N-Dimethylthioharnstoff, N,N‘-
Diethylthioharnstoff, N,N‘-Diphenylthioharnstoff, Thiocyanate, wie beispielsweise Ammonium-
thiocyant oder Kaliumthiocyanat, Tetramethylthiuramdisulfid oder Mercaptane wie 2-
Mercaptobenzothiazol oder 2-Mercaptobenzimidazol bzw. deren Salze, beispielsweise die Nat-
riumsalze, Natriumdimethyldithiocarbamat, 2,2°-Dithiobis(benzthiazol), 4,4-Thiobis(6-t-butyl-m-
Kresol). Weitere Beispiele umfassen Dicyandiamid, Guanindin, Cyanamid, Paramethoxyphenol,
2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol, Butylhydroxyanisol, 8-Hydroxychinolin, 2,5-Di(t-
Amyl)hydrochinon, 5-Hydroxy-1,4-Naphtochinon, 2,5-Di(t-amyl)hydrochinon, Dimedon, Propyl-
3,4,5-trihydroxybenzoat, Ammonium N-Nitrosophenylhydroxylamin, 4-Hydroxy-2,2,6,6-
tetramethyoxylpiperidin, (N-(1,3-Dimethylbutyl)N'-phenyl-p-phenylendiamin oder 1,2,2,6,6-
Pentamethyl-4-piperidinol. Bevorzugt handelt es sich um sterisch gehinderte Amine wie
1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinol und Schwefelverbindungen, Mercaptoverbindungen, insbe-
sondere 2-Mercaptobenzothiazol oder 2-Mercaptobenzimidazol bzw. deren Salze wie bei-
spielsweise die Natriumsalze und besonders bevorzugt sind 2-Mercaptobenzothiazol bzw. Sal-
ze davon.
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In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung umfasst die verwendete wassrige Formulie-
rung mindestens ein Opferreagens. Opferreagenzien kdnnen mit Radikalen reagieren und sie
somit unschadlich machen. Beispiele umfassen insbesondere Alkohole. Alkohole kénnen durch
Radikale oxidiert werden, beispielsweise zu Ketonen. Beispiele umfassen Monoalkohole und
Polyalkohole wie beispielsweise 1-Propanol, 2-Propanol, Propylenglykol, Glycerin, Butandiol
oder Pentaerythrol.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung umfasst die verwendete wassrige Formulie-
rung mindestens einen Komplexbildner. Selbstverstandlich kdnnen Mischungen verschiedener
Komplexbildner eingesetzt werden. Bei Komplexbildnern handelt es sich im Allgemeinen um
anionische Verbindungen, welche insbesondere zwei und hdherwertige Metallionen, beispiels-
weise Mg?* oder Ca?* komplexieren kdénnen. Auf diese Art und Weise kdnnen beispielsweise
eventuell unerwlnschte Ausfallungen vermieden werden. Weiterhin kann verhindert werden,
dass eventuell vorhandene mehrwertige Metallionen das Polymer (Uber vorhandene saure
Gruppen, insbesondere COOH-Gruppe vernetzen. Bei den Komplexbildnern kann es sich ins-
besondere um Carbonsaure oder Phosphonsaurederivate handeln. Beispiele von Komplex-
bildnern umfassen Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Ethylendiamindibernsteinsaure
(EDDS), Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure (DTPMP), Methylglycindiessigsaure
(MGDA) oder Nitriloessigsaure (NTA). Selbstverstandlich kann es sich auch jeweils um die ent-
sprechenden Salze handeln, beispielsweise die entsprechenden Natriumsalze.

Als Alternative oder zusatzlich zu den oben genannten Chelatbildnern kénnen auch Polyacryla-
te eingesetzt werden.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Formulierung mindestens ein orga-
nisches Cosolvens. Bevorzugt handelt es sich um vollstandig mit Wasser mischbare Losemittel,
es konnen aber auch Losemittel eingesetzt werden, welche nur teilweise mit Wasser mischbar
sind. Im Regelfalle sollte die Loslichkeit mindestens 50 g/l bevorzugt mindestens 100 g/l betra-
gen. Beispiele umfassen aliphatische Cs- bis Cg-Alkohole, bevorzugt Cs- bis Ce-Alkohole, wel-
che zu Erreichen einer ausreichenden Wasserloslichkeit mit 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 3 Ethylen-
oxyeinheiten substituiert sein kdnnen. Weitere Beispiele umfassen aliphatische Diole mit 2 bis 8
Kohlenstoffatomen, welche optional auch noch weiter substituiert sein kénnen. Beispielsweise
kann es sich um mindestens ein Cosolvens ausgewahlt aus der Gruppe von 2-Butanol, 2 Me-
thyl-1-Propanol, Butylglykol, Butyldiglykol oder Butyltriglykol handeln.

Die Konzentration des Copolymers in der wassrigen Formulierung wird so festgelegt, dass die
wassrige Formulierung die gewlnschte Viskositat fur den Einsatzzweck aufweist. Die Viskositat
der Formulierung sollte in der Regel mindestens 5 mPas (gemessen bei 25 °C und einer Scher-
rate von 7 s*') betragen, bevorzugt mindestens 10 mPas.

In der Regel betragt die Konzentration des Copolymers (P) in der Formulierung 0,02 bis 2
Gew.-% bezlglich der Summe aller Komponenten der wassrigen Formulierung. Bevorzugt be-
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tragt die Menge 0,05 bis 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,3 Gew.-% und beispiels-
weise 0,1 bis 0,2 Gew.-%.

In einer weiteren Ausflhrungsform betragt die Konzentration des Copolymers (P) in der Formu-
lierung nicht mehr als 0,05 Gew.-% eingesetzt, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,05 Gew. %,
bevorzugt 0,02 Gew.-% bis 0,05 Gew.-%.

Sofern das Copolymer (P) als Pulver bzw. Granulat vorliegt, missen die Copolymere zur Injek-
tion im wassrigen Medium geltst werden. Granulate kdnnen beispielsweise eine durchschnittli-
che Partikelgrofie von 0,1 mm bis 3 mm aufweisen. Dem Fachmann ist bekannt, dass beim
Ldsen hochmolekularer Polymere Ubergrof3e Scherbelastungen vermieden werden sollten, um
einen Abbau der Polymere zu vermeiden. Vorrichtungen und Verfahren zum L&sen von Poly-
meren und Injizieren der wassrigen Losungen in unterirdische Formationen sind dem Fach-
mann prinzipiell bekannt.

Die wassrige Formulierung kann hergestellt werden, indem man das Wasser vorlegt, das Copo-
lymer als Pulver bzw. Granulat einstreut und mit dem Wasser vermischt.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kann das Auflésen der Copolymer-Granulate
bzw. -Pulver mittels eines zweistufigen Verfahrens erfolgen. Hierbei 16st man in einer ersten
Lésestufe Polymergranulat bzw. -pulver in einem wassrigen Medium unter Erhalt eines Kon-
zentrats auf. Ein solches Konzentrat kann beispielsweise eine Konzentration von 1 Gew.-% bis
3 Gew.-% aufweisen. Dies kann beispielsweise in entsprechenden Losekesseln erfolgen. Das
Konzentrat wird in einer zweiten Stufe auf Einsatzkonzentration verdliinnt. Dies kann erfolgen,
indem man das Konzentrat direkt in die Rohrleitung mit der Injektionsflissigkeit injiziert. Zur
schnellen Vermischung kann hinter der Injektionsstelle ein Mischer, insbesondere ein statischer
Mischer angeordnet sein. Ein derartiges Verfahren ist von WO 2012/140092 A1 offenbart.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kann das Auflésen erfolgen, indem man das
Polymergranulat in einem ersten Schritt mit einer wassrigen Phase anfeuchtet. Das Polymer
quillt hierbei in der wassrigen Phase auf. Die Konzentration des Polymers kann beispielsweise
ca. 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus wassriger Phase und Polymer betra-
gen. Das aufgequollene Polymer wird anschlielliend mittels einer geeigneten Zerkleinerungs-
vorrichtung zerkleinert, beispielsweise auf eine GréRe von 0,05 mm bis 0,2 mm und mit weite-
rem Wasser vermischt. Hierbei entsteht eine Polymerdispersion, welche beispielsweise eine
Konzentration von 1 bis 3 Gew.-% Polymer aufweisen kann. Die Polymerdispersion kann in
weiteren Losetanks vollstandig aufgeldst werden. In einer Variante kann man auf Losetanks
verzichten und die Polymerdispersion direkt in die Rohrleitung mit der InjektionsflUssigkeit inji-
zieren, wo sich das Polymer auf dem Wege zur Injektionsstelle vollstandig auflost. Letzteres ist
insbesondere dann vorteilhaft, wenn die Injektionsfllissigkeit noch Uber eine gewisse Strecke in
der Rohrleitung transportiert wird, beispielsweise von einer zentralen Lésestation auf dem OI-
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feld zu verschiedenen Injektionsbohrungen. Geeignete Vorrichtungen flr das geschilderte Ver-
fahren sind beispielsweise WO 2008 / 071808 A1 sowie WO 2008/081048 A1 offenbart.

Sofern das Copolymer (P) bereits als Losung oder inverse Emulsion vorliegt, werden optional
mit weiteren Komponenten vermischt und auf die Einsatzkonzentration verdinnt. Auch ein sol-
ches Verdlunnen kann zweistufig erfolgen, indem man zunachst ein Konzentrat erzeugt und dies
dann weiter verdinnt. Eine geeignete Vorrichtung hierflr ist beispielsweise von EP 2 283 915
A1 offenbart.

Das Injizieren der wassrigen Formulierung kann mittels Gblicher Vorrichtungen vorgenommen
werden. Die Formulierung kann mittels tblicher Pumpen in eine oder mehrere Injektionsboh-
rungen injiziert werden. Die Injektionsbohrungen sind Ublicherweise mit einzementierten Stahl-
rohren ausgekleidet, und die Stahlrohre sind an der gewlinschten Stelle perforiert. Die Formu-
lierung tritt durch die Perforation aus der Injektionsbohrung in die Erdélformation ein. Uber den
mittels der Pumpen angelegten Druck wird in prinzipiell bekannter Art und Weise die Stro-
mungsgeschwindigkeit der Formulierung und damit auch die Scherbelastung festgelegt, mit der
die wassrige Formulierung in die Formation eintritt. Die Scherbelastung beim Eintritt in die For-
mation kann vom Fachmann in prinzipiell bekannter Art und Weise auf Basis des Gesetzes von
Hagen-Poiseuille unter Verwendung der beim Eintritt in die Formation durchstrémten Flache,
dem mittleren Porenradius und dem Volumenstrom errechnet werden. Die durchschnittliche
Permeabilitéat der Formation kann in prinzipiell bekannter Art und Weise wie beschrieben ermit-
telt werden. Die Scherbelastung ist naturgemall umso gréRer, je grofler der in die Formation
injizierte Volumenstrom an wassriger Copolymerformulierung ist.

Die Geschwindigkeit der Injektion kann vom Fachmann je nach den Verhaltnissen in der Forma-
tion festgelegt werden. Bevorzugt betragt die Scherrate beim Eintritt der wassrigen Polymerfor-

mulierung in die Formation mindestens 30 000 s-!, bevorzugt mindestens 60 000 s-' und beson-
ders bevorzugt mindestens 90 000 s-'.

Der Produktionsbohrung entnimmt man beim erfindungsgemafen Verfahren in aller Regel nicht
phasenreines O, sondern eine Rohél-Wasser-Emulsion. Der Begriff ,Rohdl-Wasser-Emulsion*
soll hierbei sowohl Wasser-in-Ol wie Ol-in-Wasser-Emulsionen umfassen. Die Ol-Wasser-
Emulsionen kénnen beispielsweise 0,1 bis 99 Gew.-% Wasser enthalten. Bei dem Wasser kann
es sich um salzhaltiges Lagerstattenwasser handeln. Mit zunehmender Dauer der Polymerinjek-
tion kann das geférderte Wasser aber auch die injizierten Copolymere enthalten.

Zur Weiterverarbeitung des Rohdls in der Raffinerie muss die geférderte Rohdl-Wasser-
Emulsion getrennt werden. Hierzu kann man in prinzipiell bekannter Art und Weise Demulgato-
ren zusetzen.

Anlagen und Verfahren zur Spaltung von Rohdlemulsionen sind dem Fachmann bekannt. Die
Emulsionsspaltung erfolgt dabei Ublicherweise vor Ort, d.h. noch auf dem Olfeld. Es kann sich
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dabei um eine Anlage an einer Produktionsbohrung handeln oder um eine zentrale Anlage, in
welcher die Spaltung der Rohélemulsionen fiir mehrere Produktionsbohrungen eines Olfeldes
zusammen vorgenommen wird.

Die Spaltung verlauft bereits bei der Temperatur der frisch geférderten Rohélemulsion mit einer
solchen Geschwindigkeit ab, dass die Emulsion bereits auf dem Weg zu der Aufbereitungsan-
lage gespalten werden kann. Diese gebrochene Emulsion wird dann in einem gegebenenfalls
beheizten Abscheider und eventuell unter Zuhilfenahme eines elektrischen Feldes in Reindl und
Wasser, beziehungsweise Salzwasser getrennt. Bei dem Abscheider kann es sich um Anlagen
handeln, welche nur unter dem Einfluss der Schwerkraft separieren, also beispielsweise Ab-
setztanks oder auch um andere Abscheider, wie beispielsweise Hydrozyklone.

Nach der Trennung kann die Rohdél-Phase zur Weiterverarbeitung in die Raffinierie transportiert
werden. Die abgetrennt wassrige Phase kann bevorzugt wieder zum Injizieren verwendet wer-
den.

Sofern die wassrige Phase der geférderten Ol-Wasser-Emulsion Anteile des injizierten Copoly-
mers enthalt, kann die Phasentrennung verzdgert oder im Extremfalle sogar verhindert werden.
Es ist deswegen regelmallig empfehlenswert, das Polymer zumindest teilweise abzubauen.
Dies kann durch den Zusatz von Oxidationsmitteln zur wassrigen Phase erfolgen. Beispiele
geeigneter Oxidationsmittel umfassen Wasserstoffperoxid, Persulfate Hypochlorite oder Chlori-
te.

Verwendung bevorzugter Copolymere (P)

Die Art der fUr das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzten Copolymere (P) richtet sich unter
anderem nach der Lagerstattentemperatur und der Salinitat. Der Fachmann trifft je nach den
Bedingungen eine geeignete Auswahl.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden bei dem erfindungsgemafien Verfahren Copo-
lymere (P1) eingesetzt. Copolymere (P1) eignen sich insbesondere auch fur hdhere Salzgehal-
te und héhere Formationstemperaturen. Sie eignen sich daher insbesondere, wenn Formati-
onswasser zum Ansetzen der wassrigen Formulierungen verwendet wird. Selbstverstandlich
kann aber auch Meerwasser und/oder SllRwasser verwendet werden. Die Salinitat einer Copo-
lymere (P1) enthaltenden wassrigen Formulierung kann beispielsweise 2000 ppm bis 350000
ppm, insbesondere 5000 ppm bis 250000 ppm und beispielsweise 100000 ppm bis 200000
ppm betragen. Die Menge an Erdalkalimetallionen kann bevorzugt 1000 bis 53000 ppm betra-
gen. Die Lagerstattentemperatur kann insbesondere 50 °C bis 120 °C, bevorzugt 50 °C bis
100 °C und beispielsweise 50 °C bis 90 °C betragen. Vorteilhaft ist eine Konzentration des Co-
polymers (P1) in der wassrigen Formulierung von mindestens 0,1 Gew.-%, beispielsweise 0,15
bis 0,5 Gew.-%. Selbstverstandlich sind Copolymere (P1) auch bei anderen Bedingungen, ins-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

42
besondere bei Lagerstattentemperaturen von weniger als 50 °C und bei Verwendung von SUf-
wasser einsetzbar.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden bei dem erfindungsgeméafiien Verfah-
ren Copolymere (P2) eingesetzt. Copolymere (P2) eignen sich vor allem flr nicht zu hohe Salz-
gehalte. Sie eignen sich daher insbesondere, wenn Meerwasser zum Ansetzen der wassrigen
Formulierungen verwendet wird. Selbstverstandlich kann aber auch SURwasser verwendet wer-
den. Die Salinitat einer Copolymere (P2) enthaltenden wassrigen Formulierung kann beispiels-
weise 2000 ppm bis 100 000 ppm, insbesondere 2000 ppm bis 60000 ppm und beispielsweise
30000 ppm bis 40000 ppm betragen. Die Lagerstattentemperatur kann insbesondere 35 °C bis
90 °C, besonders bevorzugt 35 °C bis 80 °C und beispielsweise 40 °C bis 80 °C betragen. Vor-
teilhaft ist eine Konzentration des Copolymers in der wassrigen Formulierung von mindestens
0,1 Gew.-%, beispielsweise 0,15 bis 0,5 Gew.-%. Selbstverstandlich sind Copolymere (P2)
auch bei anderen Bedingungen einsetzbar, insbesondere bei Lagerstattentemperaturen von
weniger als 35 °C und bei Verwendung von SuRwasser.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung werden bei dem erfindungsgeméafien Verfah-
ren Copolymere (P3) eingesetzt. Copolymere (P3) eignen sich insbesondere flr mittlere Salz-
gehalte und mittlere Formationstemperaturen. Die Salinitat einer Copolymere (P3) enthaltenden
wassrigen Formulierung kann beispielsweise 5000 ppm bis 150000 ppm, insbesondere 5000
ppm bis 100000 ppm und beispielsweise 30000 ppm bis 80000 ppm betragen. Die Lagerstat-
tentemperatur kann insbesondere 40 °C bis 100 °C, bevorzugt 45 °C bis 90 °C und beispiels-
weise 45 °C bis 85 °C betragen. Vorteilhaft ist eine Konzentration des Copolymers (P3) in der
wassrigen Formulierung von mindestens 0,1 Gew.-%, beispielsweise 0,15 bis 0,5 Gew.-%.
Selbstverstandlich sind Copolymere (P3) auch bei anderen Bedingungen, insbesondere bei
Lagerstattentemperaturen von weniger als 50 °C und bei Verwendung von StRwasser einsetz-
bar.

Alkali-Polymer-Fluten

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei erfindungsgemafien Verfahren um
Alkali-Polymer-Fluten.

Zum Alkali-Polymer-Fluten wird eine wassrige Formulierung eingesetzt, welche neben Wasser
mindestens das beschriebene Copolymer (P), beispielsweise ein Copolymer (P1), (P2) oder
(P3) sowie mindestens eine Base umfasst. Der pH-Wert der wassrigen Formulierung betragt in
der Regel mindestens 8, bevorzugt mindestens 9, insbesondere 9 bis 13, bevorzugt 10 bis 12
und beispielsweise 10,5 bis 11.

Grundséatzlich kann jede Art von Base eingesetzt werden, mit denen sich der gewlinschte pH-
Wert erreichen lasst und der Fachmann trifft eine geeignete Auswahl. Beispiele geeigneter Ba-
sen umfassen Alkalimetallhydroxide, beispielsweise NaOH oder KOH oder Alkalimetallcarbona-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

43
te, beispielsweise Na>COs. Weiterhin kann es sich bei den Basen um basische Salze handeln,
beispielsweise Alkalimetallsalze von Carbonsauren, Phosphorsaure oder insbesondere saure
Gruppen umfassende Komplexbildner in der Basenform wie EDTANaa.

Die Zugabe einer Base hat den Effekt, dass zusatzliches Erddl mobilisiert werden kann. Erddl
enthalt Ublicherweise auch verschiedene Carbonsauren wie beispielsweise Naphthensauren,
welche durch die basische Formulierung in die entsprechenden Salze Ubergeflhrt werden. Die
Salze wirken als natlrlich vorkommende Tenside und unterstlitzen so den Prozess der Ent-
Olung.

Hinsichtlich weiterer Einzelheiten des Verfahrens sowie der verwendeten wassrigen Formulie-
rungen wird auf die obige Beschreibung verwiesen. Bei den zum Alkali-Polymer-Fluten verwen-
deten Formulierungen kann es sich um die oben beschriebenen Formulierungen, einschliellich
der bevorzugten Ausfuhrungsformen handeln, mit der Maligabe, dass die Formulierung zusatz-
lich mindestens eine Base umfasst und den oben beschriebenen pH-Wert aufweist.

In einer AusfUhrungsform der Erfindung umfasst die zum Alkali-Polymer-Fluten eingesetzte
Formulierung zusatzlich mindestens einen Komplexbildner. Hiermit kdnnen vorteilhaft uner-
wunschte Ausfallungen von schwerldslichen Salzen, insbesondere Ca- und Mg-Salzen verhin-
dert werden, wenn die alkalische wéassrige Formulierung mit den entsprechenden Metallionen in
Kontakt kommt und/oder entsprechende Salze enthaltende wassrige Formulierungen fUr das
Verfahren eingesetzt werden. Die Menge von Komplexbildnern wird vom Fachmann gewahit.
Sie kann beispielsweise 0,1 bis 4 Gew.-% bezlglich der Summe aller Komponenten der wass-
rigen Formulierung betragen.

Alkali-Tensid-Polymer-Fluten

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich beim erfindungsgemalen Ver-
fahren um Alkali-Tensid-Polymer-Fluten.

Zum Alkali-Tensid-Polymer-Fluten wird eine wassrige Formulierung eingesetzt, welche neben
Wasser mindestens das beschriebene Copolymer (P), mindestens eine Base sowie mindestens
ein Tensid umfasst. Der pH-Wert der wassrigen Formulierung betragt mindestens 8, bevorzugt
mindestens 9, insbesondere 9 bis 13, bevorzugt 10 bis 12 und beispielsweise 10,5 bis 11.
Geeignete Basen wurden bereits oben genannt.

Als Tenside kénnen prinzipiell alle zum Tensidfluten geeigneten Tenside eingesetzt werden.
Derartige Tenside sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Beispiele geeigneter Tenside zum
Tensidfluten umfassen Sulfatgruppen, Sulfonatgruppen, Polyoxyalkylengruppen, anionisch mo-
difizierten Polyoxyalkylengruppen, Betaingruppen, Glucosidgruppen oder Aminoxidgruppen
umfassende Tenside, wie beispielsweise Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, Amidopropylbe-
taine, Alkylpolyglucoside, Alkylpolyalkoxylate oder Alkylpolyalkoxysulfate, —sulfonate oder
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-carboxylate. Bevorzugt kdnnen anionische Tenside, optional in Kombination mit nichtionischen
Tensiden eingesetzt werden.

Die Konzentration der Tenside betragt in der Regel 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,05
bis 1 Gew.-% und beispielsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-% bezlglich der Summe aller Komponenten
der wassrigen Formulierung.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei mindestens einem der
Tenside um ein anionisches Tensid der allgemeinen Formel

R24-0-(R%0)n(R2°0)m(R®0)-R2-YM (XI).

In Formel (XII) steht R?* fir eine aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Kohlen-
wasserstoffgruppe, bevorzugt eine lineare oder verzweigte, aliphatische, bevorzugt priméare
aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 10 bis 36 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 16 bis 36
Kohlenstoffatomen.

Die Reste R? stehen unabhangig voneinander fiir voneinander flr Butylengruppen
-CR3(R3?)-CR%*(R3%4)-, wobei die Reste R®!, R*, R*¥ und R3* unabhangig voneinander fir H,
Methyl oder Ethyl stehen, mit der MaRgabe, dass die Summe der Kohlenstoffatome R3', R32,
R3 und R jeweils 2 betragt, und wobei bei mindestens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80
mol% und besonders bevorzugt mindestens 95 mol% der Einheiten R®  R3!, R32 und R3? fur H
und R3* fur Ethyl stehen.

Die Reste R? stehen fir 1,2-Propylengruppen —CH2>-CH(CHs)- und die Reste R30 stehen flir
Ethylengruppen —CH>-CHo-.

R?5 steht fur eine Einfachbindung oder eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wel-
che optional auch noch mit OH-Gruppen substituiert sein kann.

Y steht flr eine Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe von Sulfatgruppen, Sulfonatgruppen, Car-
boxylatgruppen und Phosphatgruppen, bevorzugt Sulfat- oder Carboxylatgruppen und M steht
far H oder ein Kation, insbesondere ein Alkalimetallkation wie Na*.

In obiger Formel (XII) steht weiterhin n fir eine Zahl von 0 bis 25, m fur eine Zahl von 0 bis 35
und | fir eine Zahl von 0 bis 50, mit der MalRgabe, dass die Summe n+m+l 3 bis 75 , bevorzugt
3 bis 50 betragt und wobei weiterhin die Einheiten -(R%0)-, -(R?°0)- und -(R%*0)- zu mindestens
80 mol%, bevorzugt mindestens 90 mol% in der der in Formel (XIl) dargestellten Reihenfolge in
das Tensid eingebaut sind. Flr den Fachmann auf dem Gebiet der Alkoxylate ist klar, dass es
sich bei den Alkoxylierungsgraden n, m und | um Mittelwerte handelt. Es kann sich somit auch
um rationale Zahlen handein.
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In einer Ausflhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Resten R?* in den Tensiden
(XI1) um lineare aliphatische Kohlenwasserstoffeste R?#2 mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, ins-
besondere von primaren Fettalkoholen abgeleitete, lineare Kohlenwasserstoffreste. Von Fettal-
koholen abgeleitete Reste weisen eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf, wobei es
sich haufig um Gemische verschiedener Reste handelt. Beispielsweise kann es sich um eine
Mischung aus einem C1s- und einem C1s-Rest handeln.

Bei Tensiden (XII) mit linearen aliphatischen Resten R?*2 kann es sich beispielsweise um Alkyl-
polyalkoxysulfate der allgemeinen Formel

R242-0-(R20)n(R*0)S0sM  (Xlla)

handeln, d.h. n = 0, R? ist eine Einfachbindung und Y eine Sulfatgruppe. In Formel (Xlla) steht
m fur eine Zahl m von 0 bis 15 und n fUr eine Zahl von 0 bis 15, wobei die Summe aus m+| 3
bis 30 betragt. Bevorzugt stehen m flr 5 bis 15 und n fur 0,1 bis 15, wobei die Summe aus m+l
5,1 bis 25 betragt. M hat die Bedeutung wie oben definiert.

Bei Tensiden (XII) mit linearen aliphatischen Resten R?*2 kann es sich weiterhin um Alkylpoly-
alkoxysulfate der allgemeinen Formel

R242-0-(R20)(R20)m(R®0)S0sM  (XIIb)

handeln, d.h. R% ist eine Einfachbindung und Y eine Sulfatgruppe. In Formel (XlIb) steht n flr
eine Zahl von 3 bis 15, m flr eine Zahl m von 0 bis 15 und n flr eine Zahl von 0 bis 25, wobei
die Summe aus n+m+l 3 bis 50, bevorzugt 3 bis 35 betragt. Bevorzugt stehen n flr von 5 bis 15,
m flr 1 bis 15 und | fir 1 bis 25.

Bei Tensiden (XII) mit linearen aliphatischen Resten R?*2 kann es sich weiterhin um Alkylpoly-
alkoxycarboxylate der allgemeinen Formel

R242-0-(R20)m(R%0)-CH2-CO:M  (Xllc)

handeln, d.h. n = 0, R% ist eine Methylengrupppe —CH2>- und Y eine Carboxylatgruppe. In For-
mel (Xllc) steht m fur eine Zahl m von 0 bis 15 und n flr eine Zahl von 0 bis 15, wobei die
Summe aus m+| 3 bis 30 betragt. Bevorzugt stehen m flr 5 bis 15 und n fUr 0,1 bis 15, wobei
die Summe aus m+l 5,1 bis 25 betragt. M hat die Bedeutung wie oben definiert.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Resten R? in den
Tensiden (XIl) um verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste R2** mit 10 bis 36 Kohlen-
stoffatomen, bevorzugt 12 bis 28 Kohlenstoffatomen. Der mittlere Verzeigungsgrad der Reste
R4 betragt in der Regel 0,1 bis 3,5, bevorzugt 0,5 bis 3,5, beispielsweise 0,9 bis 3. Der Begriff
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Lverzweigungsgrad® wird hierbei in prinzipiell bekannter Art und Weise als die Zahl der Methyl-
gruppen im Rest R?*" abzuglich 1 definiert. Der mittlere Verzweigungsgrad ist der statistische
Mittelwert der Verzweigungsgrade aller Reste.

Bei den verzweigten aliphatischen Resten R?* kann es sich um Reste R2** handeln, die sich
von Guerbet-Alkoholen ableiten. Von Guerbet-Alkoholen abgeleitete Reste umfassen in 2-
Stellung verzweigte Reste der folgenden allgemeinen Formel Cys2Haw+2)+1(CvH2v+1)CH-CH2-
(XI1), wobei v fur eine Zahl von 3 bis 18 steht. Guerbet-Alkohole kdnnen durch Kondensation
von Monoalkoholen in Gegenwart von Basen erhalten werden, wobei ein Dimer, der sogenann-
te Guerbet-Alkohol mit der doppelten Anzahl von Kohlenstoffatomen entsteht. Neben den Dime-
ren kdnnen Guerbet-Alkohole noch Reste der Monomeralkohole sowie hdhere Kondensations-
produkte erhalten.

Bei Tensiden mit verzweigten aliphatischen, von Guerbet-Alkoholen abgeleiteten Resten
R?#"kann es sich beispielsweise um Alkylpolyalkoxysulfate der allgemeinen Formel

R245_-0-(R280),(R2°0)m(R30)SOsM (XIid)

handeln, d.h. R% ist eine Einfachbindung und Y eine Sulfatgruppe. In Formel (Xlld) steht n flr
eine Zahl von 3 bis 15, m flr eine Zahl m von 0 bis 15 und n flr eine Zahl von 0 bis 25, wobei
die Summe aus n+m+l 3 bis 50, bevorzugt 3 bis 35 betragt. Bevorzugt stehen n flr von 5 bis 15,
m flr 1 bis 15 und | fir 1 bis 25.

Bei Tensiden mit verzweigten aliphatischen, von Guerbet-Alkoholen abgeleiteten Resten
R?%" kann es sich weiterhin um Alkypolyalkoxycarboxylate der allgemeinen Formel

R245_-0-(R%0)n(R2°0)m(R3?0)-CH-COM  (Xlle)

handeln, d.h. R% ist eine Methylengruppe und Y eine Carboxylatgruppe. In Formel (Xlle) steht n
fir eine Zahl von 0 bis 15, m flr eine Zahl m von 0 bis 15 und n flr eine Zahl von 0 bis 25, wo-
bei die Summe aus n+m+| 3 bis 50, bevorzugt 3 bis 35 betragt. Bevorzugt stehen n fur von 0 bis
15, m flr 1 bis 15 und | flr 2 bis 25.

In einer Ausfuhrungsform handelt es sich bei verzweigten aliphatischen Resten R?** um Reste
R2%" welche Uberwiegend Methylverzweigungen aufweisen. Beispielsweise kann es sich um
Reste handeln, bei denen 80 % der Verzweigungen Methylverzeigungen sind, und die bevor-
zugt einen Verzweigungsgrad von 0,1 bis 3,5 aufweisen.

Bei Tensiden mit derartigen Resten R?**"kann es sich beispielsweise um Alkylethersulfate der
allgemeinen Formel
R24°-0-(R2°0)m(R3%0)S0sM  (XIIf)
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handeln, d.h. n = 0, R? ist eine Einfachbindung und Y eine Sulfatgruppe. In Formel (XIIf) steht
m fur eine Zahl m von 0 bis 15 und n fur eine Zahl von 0 bis 15, wobei die Summe aus m+| 3
bis 30 betragt. Bevorzugt stehen m flr 5 bis 15 und n fur 0,1 bis 15, wobei die Summe aus m+l
5,1 bis 25 betragt. M hat die Bedeutung wie oben definiert. Beispielsweise kann R>*" 16 bis 17
aliphatische Kohlenstoffatome aufweisen.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Tensiden Al-
kylethersulfate der allgemeinen Formel

R%-0O-CH,CHR?"-(R%®0)m(R3°0)S0sM (XIV).

In Formel (XIV) steht m fUr eine Zahl m von 0 bis 35 und n flr eine Zahl von 0 bis 55, wobei die
Summe aus m+l| 3 bis 60 betragt. Bevorzugt stehen m flr 5 bis 15 und n fUr 0,1 bis 15, wobei
die Summe aus m+l 5,1 bis 25 betragt. R? steht fir lineare oder verzweigte aliphatische Koh-
lenwasserstoffreste umfassend 4 bis 22 Kohlenstoffatomen. R?” steht flir lineare aliphatische
Kohlenwasserstoffreste umfassend 8 bis 22 Kohlenstoffatomen.

In einer weiteren AusfUhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Tensiden um Alkyl-
arylsulfonate, beispielsweise Alkylbenzolsulfonate. Beispiele derartiger Tenside umfassen
Dodecylbenzolsulfonat oder Hexadecylbenzolsulfonat.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Tensiden um Arylal-
kylsulfonate, beispielsweise Phenylalkylsulfonate . Beispiele derartiger Tenside umfassen
Phenyldodecylsulfonat.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Tensiden um Paraffin-
sulfonate, beispielsweise sekundares Paraffinsulfonat umfassend 14 bis 17 Kohlenstoffatome.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Tensiden um Olefin-
sulfonate, beispielsweise a-Olefinsulfonate, bevorzugt interne Olefinsulfonate mit 12 bis bis 32
Kohlenstoffatomen. Olefinsulfonate werden in prinzipiell bekannter Art und Weise durch Sulfo-
nierung entsprechender Olefine erhalten. Bevorzugt handelt es sich um interne Olefinsulfonate
mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen, beispielsweise interne Cs1s-Olefinsulfonate, interne Ciojzs-
Olefinsulfonate, interne Cao24-Olefinsulfonate oder interne Cas28-Olefinsulfonate.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Tensiden um Alkylpo-
lyglucoside, wobei der Alkylteil 8 bis 18 aliphatische Kohlenstoffatome umfasst.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Tensiden um Al-
kylethoxylate, wobei der Alkylteil 8 bis 36 aliphatische Kohlenstoffatom umfasst und das Tensid
einen Ethoxylierungsgrad von 8 bis 39 aufweist.
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Hinsichtlich weiterer Einzelheiten des Verfahrens sowie der verwendeten wassrigen Formulie-
rungen wird auf die obige Beschreibung verwiesen. Bei den zum Alkali-Tensid-Polymer-Fluten
verwendeten Formulierungen kann es sich um die oben beschriebenen Formulierungen, ein-
schlielilich der bevorzugten Ausflhrungsformen handeln, mit der Malkigabe, dass die Formulie-
rung zusatzlich mindestens eine Base und mindestens ein Tensid, bevorzugt die soeben ge-
schilderten Tenside umfasst und den oben beschriebenen pH-Wert aufweist.

In einer AusfUhrungsform der Erfindung umfasst die zum Alkali-Tensid-Polymer-Fluten einge-
setzte Formulierung zusatzlich mindestens einen Komplexbildner. Hiermit kdnnen vorteilhaft
unerwiunschte Ausfallungen von schwerloslichen Salzen, insbesondere Ca- und Mg-Salzen
verhindert werden, wenn die alkalische wassrige Formulierung mit den entsprechenden Metalli-
onen in Kontakt kommt und/oder entsprechende Salze enthaltende wassrige Formulierungen
fur das Verfahren eingesetzt werden. Die Menge von Komplexbildnern wird vom Fachmann
gewahlt. Sie kann beispielsweise 0,1 bis 4 Gew.-% bezlglich der Summe aller Komponenten
der wassrigen Formulierung betragen.

Kombinierte Verfahren

Das erfindungsgemalle Verfahren kann selbstverstandlich mit weiteren Verfahrensschritten
kombiniert werden.

In einer Ausflhrungsform kann man das Verfahren mit Wasserfluten kombinieren. Beim Was-
serfluten wird Wasser durch mindestens eine Injektionsbohrung in eine Erddllagerstatte injiziert
und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl entnommen. Bei dem
Wasser kann es sich um StRwasser oder salzhaltige Wasser wie Meerwasser oder Lagerstat-
tenwasser handeln. Nach dem Wasserfluten kann das erfindungsgemafe Verfahren des Poly-
merflutens angewandt werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform kann man das Verfahren auch mit Tensidfluten kombinieren.
Beim Tensidfluten wird eine wassrige Tensidldsung durch mindestens eine Injektionsbohrung
in eine Erdollagerstatte injiziert und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung
Rohdél entnommen. Bei dem Wasser kann es sich um SiRRwasser oder salzhaltige Wéasser wie
Meerwasser oder Lagerstattenwasser handeln. Bei den Tensiden kann es sich um die oben
genannten Tenside, einschlieBlich der beschriebenen bevorzugten Tenside handeln. Die wass-
rige Tensidlosung kann auch zusatzlich eine Base enthalten. Eine solche Technik wird Alkali-
Tensid-Fluten genannt. Mdgliche Verfahrensabfolgen sind Wasserfluten - Tensidfluten - Po-
lymerfluten oder Wasserfluten > Alkali-Tensid-Fluten - Polymerfluten

Selbstverstandlich kann auch das erfindungsgemafle Verfahren mehrmals nacheinander mit
variierenden wassrigen Formulierungen angewandt werden. Beispielsweise kann man die Kon-
zentration des Polymers in der Formulierung schrittweise erhéhen. Eine Kombination kann wei-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

49
terhin als ersten Schritt Alkali-Tensid-Fluten gefolgt von Polymerfluten ohne Tensid und Alkali
als zweitem Schritt umfassen.

Eine weitere Ausfihrungsform umfasst als ersten Schritt Alkali-Tensid-Polymer-Fluten gefolgt
von Polymerfluten ohne Tensid und Alkali als zweitem Schiritt.

Eine weitere Ausfihrungsform umfasst als ersten Schritt Tensid-Polymer-Fluten gefolgt von
Polymerfluten ohne Tensid als zweitem Schiritt.

Bei beiden zuletzt genannten Kombinationen kénnen jeweils im ersten Schritt wassrige Formu-
lierungen mit hoherer Salinitat als im zweiten Schritt eingesetzt werden. Alternativ kdnnen beide
Schritte auch mit Wasser gleicher Salinitdt durchgefUhrt werden.

Eine weitere Ausfuhrungsform umfasst das Verpumpen der wassrigen Polymerlésung in Ge-
genwart oder abwechselnd mit Gasen (z.B. Stickstoff, Methan, Ethan, Propan, Butan oder Koh-
lendioxid). Dieses Verfahren kann optional in Gegenwart von Tensiden durchgefuhrt werden.

Vorteile der Erfindung

Die im Stand der Technik beispielsweise aus WO 2010/133527 A2, WO 2012/069477 A1 oder
WO 2012/069478 A1 bekannten hydrophob assoziierenden Copolymere weisen die Struktur
H,C=CH-R-O-(EO)10-150(A0)s.1sR"* auf, wobei EO flr Ethoxygruppen, AO fir Alkoxygruppen mit
mindestens 4 Kohlenstoffatomen, R flir eine verknlpfende Gruppe und R’ flir H oder einen Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, d.h. sie weisen eine terminale hydro-
phobe Gruppe auf.

Die erfindungsgemafien Copolymere (P) mit den Makromonomeren (B) enthalten Makromono-
mere (B2), welche ebenfalls eine terminale hydrophobe Gruppe aufweisen sowie aullerdem
Makromonomere (B1), welche zusatzlich eine kurze hydrophile terminale Gruppe aufweisen
Uberraschenderweise beeintrachtigt die kurze terminale hydrophile Gruppe nicht das Assoziie-
ren in wassriger Losung, sondern hat im Gegenteil sogar eine Verbesserung der Eigenschaften
des Copolymers zur Folge.

Wassrige Losungen der assoziativen Copolymere gemalt WO 2012/069477 A1 mit den Makro-
monomeren H2C=CH-R-O-(EO)10-150(AO)s.1sR" weisen einen charakteristischen Verlauf der Vis-
kositat in Anhangigkeit von der Temperatur ab. Abbildungen 1a und 1b zeigen jeweils die Ab-
hangigkeit der Viskositat wassriger Losungen verschiedener Copolymere von der Temperatur
auf, und zwar die Viskositat von zwei handelsiblichen, nicht assoziativen Copolymeren,
namlich eines Copolymers aus ca. 50 Gew.-% Acrylamid und ca. 50 Gew.-% Natrium-ATBS
(Copolymer V3), ATBS = Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure) eines
Copolymers aus 75 mol% Acrylamid und 25 mol% Natriumacrylat (Copolymer V4) sowie
weiterhin eines assoziativen Copolymers aus ca. 50 Gew.-% Acrylamid, ca. 48 Gew.-%
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Natrium-ATBS sowie 2 Gew.-% des besagten Makromonomers (Copolymer V1). Bei den beiden
handelslblichen, nicht assoziativen Copolymeren nimmt die Viskositat mit zunehmender
Temperatur ab. Bei dem assoziativen Copolymer nimmt die Viskositat der wassrigen Losungen
zun&chst deutlich zu, verlauft bei ca. 60 °C durch ein Maximum und nimmt danach wieder ab.

Wassrige Losungen der assoziativen Copolymere gemal WO 2012/069477 A1 weisen also im
Bereich um 60 °C eine besonders hohe Viskositatseffizienz auf.

Bei wassrigen Loésungen der erfindungsgemalien Copolymeren (P) nimmt die Viskositat der
Ldsungen beim Erhéhen der Temperatur zunachst bis zu einem Maximum bei ca. 60 °C zu wie
bei den Copolymeren aus WO 2012/069477 A1. Bei weiterem Steigern der Temperatur nimmt
Uberraschenderweise die Viskositat je nach Copolymer und Salinitat zumindest nicht so stark
ab oder bleibt sogar bis 90 °C mehr oder weniger konstant.

Die erfindungsgemalien Copolymere (P) haben also bei Temperaturen oberhalb von 60 °C eine
bessere Viskositatseffizienz als die aus dem Stand der Technik bekannten Copolymere und
erlauben ein wirtschaftlicheres Polymerfluten auch noch bei héheren Lagerstattentemperaturen.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher illustrieren:

Herstellung der Makromonomere (B):

Abkurzungen

HBVE Hydroxybutylvinylether, H,C=CH-O-(CH)4-OH
EO Ethylenoxid

BuO Butylenoxid (> 85 Gew.-% 1,2-Butylenoxid)
PeO Pentenoxid (Uberwiegend 1,2-Pentenoxid)

Makromonomer 1:

Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO, gefolgt von 16 BuO, gefolgt von 3,5 EO

Mischung aus
H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuO)15[(BuO)o3(EO)se]-H  (B1)  ca. 60 mol%
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)15,6-H (B2) ca. 40 mol%

Herstellvorschrift:

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 1,06
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (32 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048 mol
Kalium) wurden zugefahren und der RUhrbehalter auf einen Druck von 10 - 20 mbar evakuiert, auf
65 °C aufgeheizt, 70 min bei 65 °C und einem Druck von 10 - 20 mbar betrieben. MeOH wurde
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abdestilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druck-
dichtigkeit geprtift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar
absolut und Tmax 150 °C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage abgebrochen (ca.
3 h nach Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach wurde das restliche
EO zudosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung insgesamt 10 h.
Es wurde bis Druckkonstanz nachgerthrt bei ca. 145-150 °C (1 h), auf 100 °C abgekuhlt und bei
einem Druck von weniger als 10 mbar fur 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde bei 80 °
C unter N abgefullt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCl3, 1TH-NMR in MeOD) bestatig-
te die Struktur HBVE - 22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerriihrer wurden 588,6 g (0,543 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Rihrer eingeschaltet. Danach wurden 2,39 g 50 %ige NaOH-L&sung (0,030 mol
NaOH, 1,19 g NaOH) zugegeben, Vakuum von <10 mbar angelegt, auf 100 °C erhitzt und fiir
80 min gehalten, um das Wasser abzudestillieren. Man spiilte dreimal mit N,. Danach wurde
der Behélter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,6 bar absolut eingestellt. Es wurden 59,7 g
(1,358 mol) EO zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 3,9 bar absolut. Es wurde 30 min gewartet bis
sich Druckkonstanz einstellte, danach wurde auf 1,0 bar absolut entspannt. Es wurden 625,5 g
(8,688 mol) BuO (Butylenoxid) bei 127 °C zudosiert, pmax betrug 3,1 bar absolut. Ein zwischen-
zeitliches Entspannen infolge Flllgradzunahme wurde durchgefiihrt. Man stoppte die BuO-
Dosage, liefd 1 h ausreagieren bis der Druck konstant war und entspannte auf 1,0 bar absolut.
Danach wurde die Zudosage von BuO fortgefiihrt. Pnax betrug weiterhin 3,1 bar (erstes Ent-
spannen nach 610 g BuO, Gesamtdosierzeit BuO 8 h inkl. Entspannungspause). Nach Ende
der BuO-Dosage liefs man 8 h nachreagieren und erwarmte dann auf 135 °C. Man entspannte
auf 1,6 bar absolut. Danach wurden 83,6 g (1,901 mol) EO (Ethylenoxid) bei 135 °C zudosiert,
Pmax betrug 3,1 bar absolut. Nach Ende der EO-Dosage liel®3 man 4 h nachreagieren. Es wurde
auf 100 °C abgekihlt, Restoxid abgezogen bis der Druck fur mindestens 10 min unter 10 mbar
lag. Dann erfolgte die Zugabe von 0,5 % Wasser bei 120°C und anschlielendes Abziehen bis
der Druck fur mindestens 10 min unter 10 mbar lag. Das Vakuum wurde mit N, aufgehoben und
es erfolgte die Zugabe von 100 ppm BHT. Die Abflllung erfolgte bei 80 °C unter N,. Die Analytik
(Massenspektrum, GPC, 1H-NMR in CDCl;, 1TH-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusam-
mensetzung HBVE - 24,5 EO — 16 BuO - 3,5 EO.

Bestimmung der Mengen der Makromonomere B1 und B2:

Die Makromonomere (B1) weisen eine sekundare, terminale OH-Gruppe auf, wahrend die Mak-
romonomere (B2) eine primare terminale OH-Gruppe aufweisen. Sie lassen sich daher durch
Untersuchung mittels 1H-NMR in CDCls in Gegenwart des Shift-Reagenzes TAI (Trichloracety-
lisocyanat) unterscheiden und das Verhaltnis (B1) zu (B2) kann quantitativ bestimmt werden.
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Da die Enolethergruppe in HBVE basierten Produkten sdureempfindlich ist und unter den Test-
bedingungen hydrolysieren und primare Alkohole bilden kénnte, welche das Testergebnis ver-
falschen koénnten, wurde zur Bestimmung des Mengenverhaltnis der Monomere B1 und B2 ein
Versuch mit dem gegen saure Hydrolyse stabileren Butyldigylkol (BDG, HzC-(CH2)s-O-
CH2CH20-CH>-CH>OH) anstelle von HBVE durchgeflhrt.

Fir die Bestimmung wurde zunachst BDG mit 3 Aquivalenten BuO gefolgt von 3,5 Aquivalenten
EO unter den oben genannten Bedingungen alkoxyliert. Das Intermediat BDG - 3 BuO wies
ausschlief3lich sekundare terminale OH-Gruppen auf. Nach der Ethoxylierung mit 3,5 EO wur-
den 40 mol% sekundarer Alkohol und 60 mol% primarer Alkohol gefunden, ein Teil der Inter-
mediate BDG - 3 BuO wurde also gar nicht ethoxyliert. In den Intermediaten, welche ethoxyliert
wurden, sind entsprechend mehr als 3,5 Aquivalente EO enthalten. Dieses Ergebnis ist so zu
erklaren: Das erste Molekll EO reagiert mit dem sterisch anspruchsvollen sekundaren Alkohol
und bildet dabei einen sterisch weniger anspruchsvollen und somit reaktiveren primaren Alkohol
aus. Das nachste Molekll EO reagiert bevorzugt mit der bereits gebildeten primaren Alkohol-
gruppe und nicht mit der sekundaren Alkoholgruppe.

Bestimmung der Restmengen von Butylenoxid

Der Wert von ¢ wurde ermittelt, indem jeweils nach dem Ende der Butoxylierung (d.h. HBVE >
24,5 EO > 16 BuO) und nach dem Ende der zweiten Ethoxylierung (d.h. HBVE - 24,5 EO >
16 BuO - 3,5 EO) der Restgehalt von Butylenoxid im Reaktionsgemisch bestimmt wurde.

Bei HBVE - 24,5 EO 216 BuO wurde die Vorschrift bis zum Ende der BuO-Dosage ein-
schlief3lich der Nachreaktion von 8 h durchgefuhrt und die nachfolgende Ethoxylierung wegge-
lassen. Der Ansatz wurde gewogen, anschlielend wurde Vakuum (<10 mbar) bei 100 °C far 2
h angelegt und erneut gewogen. Es wurden ca. 6000 ppm an fllichtiger Komponente entfernt,
welche per GC-Headspace als 1,2-Butylenoxid identifiziert wurde.

Bei HBVE > 24,5 EO »> 16 BuO - 3,5 EO wurde in analoger Art und Weise nach der letzten
Ethoxylierung inklusive Nachreaktionszeit der Ansatz gewogen, anschliellend wurde Vakuum
(<10 mbar) bei 100°C fur 2 h angelegt und erneut gewogen. Es wurden ca. 1500 ppm an fllch-
tiger Komponente entfernt, welche per GC-Headspace als 1,2-Butylenoxid identifiziert wurde.

Es wurden also ca. 4500 ppm BuO wahrend der abschlieRenden Ethoxylierung in das Makro-
monomer eingebaut, so dass die terminalen EO-Blocke der Makromonomere B1 geringe Men-

gen an BuO enthalten. Aus den Mengen errechnet sich ein Wert von ¢ von ca. 0,3.

Makromonomer 1a:

Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO, gefolgt von 16 BuO, gefolgt von 3,5 EO
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Es wurde wie bei Makromonomer 1 vorgegangen, nur wurde bei einem Druck von bis zu 6 bar
butoxyliert und ethoxyliert.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 1,06
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (32 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048 mol
Kalium) wurden zugefahren und der RUhrbehalter auf einen Druck von 10 - 20 mbar evakuiert, auf
65 °C aufgeheizt, 70 min bei 65 °C und einem Druck von 10 - 20 mbar betrieben. MeOH wurde
abdestilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druck-
dichtigkeit geprtift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar
absolut und Tmax 150 °C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage abgebrochen (ca.
3 h nach Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach wurde das restliche
EO zudosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung insgesamt 10 h.

Es wurde bis Druckkonstanz nachgerthrt bei ca. 145-150 °C (1 h), auf 100 °C abgekuhlt und bei
einem Druck von weniger als 10 mbar fur 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde bei 80 °
C unter N abgefullt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCl3, 1TH-NMR in MeOD) bestatig-
te die Struktur HBVE - 22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerriihrer wurden 568,6 g (0,525 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Rihrer eingeschaltet. Danach wurden 2,31 g 50 %ige NaOH-L&ésung (0,029 mol
NaOH, 1,16 g NaOH) zugegeben, Vakuum von <10 mbar angelegt, auf 100 °C erhitzt und fiir
80 min gehalten, um das Wasser abzudestillieren. Man spilte dreimal mit N,. Danach wurde
der Behélter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 3 bar absolut eingestellt. Es wurden 57,7 g (1,311
mol) EO zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 6 bar absolut. Es wurde 30 min gewartet bis sich
Druckkonstanz einstellte, danach wurde auf 4,0 bar absolut entspannt. Es wurden 604,2 g
(8,392 mol) BuO (Butylenoxid) bei 127 °C zudosiert, pmax betrug 6 bar absolut. Ein zwischenzeit-
liches Entspannen infolge Fillgradzunahme wurde durchgefiihrt. Man stoppte die BuO-Dosage,
liel¥ 1 h ausreagieren bis Druck konstant war und entspannte auf 4,0 bar absolut. Danach wur-
de die Zudosage von BuO fortgeflhrt. Pnax betrug weiterhin 6 bar (erstes Entspannen nach 505
g BuO, Gesamtdosierzeit BuO 11 h inkl. Entspannungspause). Nach Ende der BuO-Dosage
liel® man 6 h bei 127 °C nachreagieren. Man entspannte auf 4 bar absolut. Danach wurden 80,8
g (1,836 mol) EO (Ethylenoxid) bei 127 °C zudosiert, pmax betrug 6 bar absolut. Nach Ende der
EO-Dosage liel® man 4 h nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abgekiihlt, Restoxid abgezogen
bis der Druck fiir mindestens 10 min unter 10 mbar lag. Es wurden ca. 1400 ppm an leichtfliich-
tige Komponenten abgetrennt. Dann erfolgte die Zugabe von 0,5% Wasser bei 120 °C und an-
schlieftdendes Abziehen bis der Druck flir mindestens 10 min unter 10 mbar lag. Das Vakuum
wurde mit N, aufgehoben und es erfolgte die Zugabe von 100 ppm BHT. Die Abfiillung erfolgte
bei 80 °C unter N,. Die Analytik (Massenspektrum, GPC, 1H-NMR in CDCl;, 1H-NMR in MeOD)
bestatigte die mittlere Zusammensetzung HBVE - 24,5 EO — 16 BuO - 3,5 EO.
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Makromonomer 1b:

Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO, gefolgt von 16 BuO, gefolgt von 3,5 EO

Es wurde wie bei Makromonomer 1 vorgegangen, nur wurde bei einem Druck von 0,3 bis zu 2
bar absolut butoxyliert.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der RUhrer angestellt.
1,06 g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (32 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048
mol Kalium) wurden zugefahren und der Ruhrbehalter auf einen Druck von 10 - 20 mbar evaku-
iert, auf 65 °C aufgeheizt, 70 min bei 65 °C und einem Druck von 10 - 20 mbar betrieben. Me-
OH wurde abdestilliert. Es wurde dreimal mit N2 (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter
auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120 °C auf-
geheizt. Man entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu
bis pmax 3.9 bar absolut und Tmax 150 °C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage
abgebrochen (ca. 3 h nach Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach
wurde das restliche EO zudosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung ins-
gesamt 10 h.

Es wurde bis Druckkonstanz nachgerthrt bei ca. 145 bis 150 °C (1 h), auf 100 °C abgekuhlt und
bei einem Druck von weniger als 10 mbar fur 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde
bei 80 °C unter N, abgeflllt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCls;, 1H-NMR in
MeOD) bestatigte die Struktur HBVE - 22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrhrer wurden 568,6 g (0,525 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Rihrer eingeschaltet. Danach wurden 2,31 g 50 %ige NaOH-L&sung (0,029 mol
NaOH, 1,16 g NaOH) zugegeben, Vakuum von <10 mbar angelegt, auf 100 °C erhitzt und fir
80 min gehalten, um das Wasser abzudestillieren. Man spulte dreimal mit N>. Danach wurde
der Behalter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 3 bar absolut eingestellt. Es wurden 57,7 g (1,311
mol) EO zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 6 bar absolut. Es wurde 30 min gewartet bis sich
Druckkonstanz einstellte, danach wurde auf 1,0 bar absolut entspannt. Es wurde vakuum ange-
legt und der Druck auf 0,3 bar absolut abgesenkt. Es wurden 604,2 g (8,392 mol) BuO (Buty-
lenoxid) bei 127 °C zudosiert, pmax betrug 2 bar absolut. Ein zwischenzeitliches Entspannen
infolge Fullgradzunahme war nicht mehr notwendig (BuO-Dosierung dauerte ca. 14 h). Nach
Ende der BuO-Dosage lieR man 5 h bei 127 °C nachreagieren. Man presste N, auf und stellte
einen Druck von 3 bar absolut ein. Danach wurden 80,8 g (1,836 mol) EO (Ethylenoxid) bei 127
°C zudosiert, pmax betrug 6 bar absolut. Nach Ende der EO-Dosage liel? man 4 h nachreagieren.
Es wurde auf 100 °C abgekihlt, Restoxid abgezogen bis der Druck fir mindestens 10 min unter
10 mbar lag. Es wurden ca. 1400 ppm an leichtflichtige Komponenten abgetrennt. Dann erfolg-
te die Zugabe von 0,5% Wasser bei 120 °C und anschlieBendes Abziehen bis der Druck flr
mindestens 10 min unter 10 mbar lag. Das Vakuum wurde mit N> aufgehoben und es erfolgte
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die Zugabe von 100 ppm BHT. Die Abflllung erfolgte bei 80 °C unter N,. Die Analytik (Massen-
spektrum, GPC, 1H-NMR in CDCls, 1TH-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusammenset-
zung HBVE - 24,5 EO - 16 BuO - 3,5 EO.

Makromonomer 2:

Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO, gefolgt von 16 BuO, gefolgt von 5 EO
Mischung aus

H2C=CH-O-(CHz2)4-O-(EQ)24,5(BuQ)1ss [(BuO)os (EO)77]-H  ca. 65 mol%
H>C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)155H ca. 35 mol%

Herstellvorschrift;

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 1,06
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (32 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Ruhrbehalter auf einen Druck von 10-20 mbar evakuiert, auf
65 °C aufgeheizt, 70 min bei 65 °C und einem Druck von 10 - 20 mbar betrieben. MeOH wurde
abdestilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druck-
dichtigkeit geprtift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar
absolut und Tmax 150 °C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage abgebrochen (ca.
3 h nach Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach wurde das restliche
EO zudosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung insgesamt 10 h.

Es wurde bis Druckkonstanz nachgeruhrt bei ca. 145 bis 150 °C (1 h), auf 100 °C abgekihlt und
bei einem Druck von weniger als 10 mbar fur 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde bei
80 °C unter N2 abgefillt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCl3;, 1H-NMR in MeOD) be-
statigte die Struktur HBVE - 22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerriihrer wurden 566,4 g (0,522 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Rihrer eingeschaltet. Danach wurden 2,30 g 50 %ige NaOH-L&ésung (0,029 mol
NaOH, 1,15 g NaOH) zugegeben, Vakuum von <10 mbar angelegt, auf 100°C erhitzt und fiir
80 min gehalten, um das Wasser abzudestillieren. Man spiilte dreimal mit N,. Danach wurde
der Behélter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127°C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,1 bar absolut eingestellt. Es wurden 57,5 g
(1,306 mol) EO zudosiert bei 127°C, pmax betrug 3,9 bar absolut. Es wurde 30 min gewartet bis
sich Druckkonstanz einstellte, danach wurde auf 1,0 bar absolut entspannt. Es wurden 601,7 g
(8,357 mol) BuO (Butylenoxid) bei 127°C zudosiert, pmax betrug 3,1 bar absolut. Ein zwischen-
zeitliches Entspannen infolge Flllgradzunahme wurde durchgefiihrt. Man stoppte die BuO-
Dosage, lief3 1 h ausreagieren bis Druck konstant war und entspannte auf 1,0 bar absolut. Da-
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nach wurde die Zudosage von BuO fortgefiihrt. Py« betrug weiterhin 3,1 bar (erstes Entspan-
nen nach 450 g BuO, Gesamtdosierzeit BuO 8 h inkl. Entspannungspause). Nach Ende der
BuO-Dosage liel man 8 h nachreagieren und erwarmte dann auf 135°C. Man entspannte auf
1,6 bar absolut. Danach wurden 114,9 g (2,612 mol) EO (Ethylenoxid) bei 135°C zudosiert, pmax
betrug 3,1 bar absolut. Nach Ende der EO-Dosage lie¥ man 5 h nachreagieren. Es wurde auf
100°C abgekiihlt, Restoxid abgezogen bis der Druck flir mindestens 10 min unter10 mbar lag.
Dann erfolgte die Zugabe von 0,5% Wasser bei 120°C und anschliel3endes Abziehen bis der
Druck fiir mindestens 10 min unter 10 mbar lag. Das Vakuum wurde mit N, aufgehoben und es
erfolgte die Zugabe von 100 ppm BHT. Die Abflllung erfolgte bei 80°C unter N,. Die Analytik
(Massenspektrum, GPC, 1H-NMR in CDCl;, 1TH-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusam-
mensetzung HBVE — 24,5 EO — 16 BuO — 5 EO.

Die Mengen der Makromonomere B1 und B2 sowie der Wert von ¢ wurden analog zur Vorge-
hensweise bei Makromonomer 1 bestimmt. So finden sich bei nach der Butoxylierung HBVE >
24,5 EO —>16 BuO ca. 6000 ppm fllichtige Anteile wieder, welche als 1,2-Butenoxid identifiziert
wurden. Nach Zugabe von 5 eq EO wurde der Anteil der flichtigen Komponenten auf ca. 1200
ppm abgesenkt. Hieraus errechnet sich ein Wert flr ¢ von ca. 0,3.

Makromonomer 3:

Alkoxylierung von HBVE mit 22 EO, gefolgt von 10 PeO, gefolgt von 2,5 EO
Mischung aus

H2C=CH-0-(CH2)4-O-(EO)22(Pe0)o 7[(Pe0)02(EO)s5]-H  ca. 45 mol%
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EO)22(PeO)o 7H ca. 55 mol%

Herstellvorschrift;

Herstellvorschrift;

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 1,06
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (32 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048 mol
Kalium) wurden zugefahren und der RUhrbehalter auf einen Druck von 10 - 20 mbar evakuiert, auf
65°C aufgeheizt, 70 min bei 65°C und einem Druck von 10 -20 mbar betrieben. MeOH wurde
abdestilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druck-
dichtigkeit geprift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120°C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar
absolut und Tmax 150°C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage abgebrochen (ca.
3 h nach Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach wurde das restliche
EO zudosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung insgesamt 10 h.
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Es wurde bis Druckkonstanz nachgerthrt bei ca. 145-150°C (1 h), auf 100°C abgekuhlt und bei
einem Druck von weniger als 10 mbar fUr 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde bei 80°
C unter N abgefullt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCl3, 1TH-NMR in MeOD) bestatig-
te die Struktur HBVE - 22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerriihrer wurden 713,6 g (0,658 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Rihrer eingeschaltet. Danach wurden 2,89 g 50 %ige NaOH-L&sung (0,036 mol
NaOH, 1,45 g NaOH) zugegeben, Vakuum von <10 mbar angelegt, auf 100°C erhitzt und fiir
80 min gehalten, um das Wasser abzudestillieren. Man spiilte dreimal mit N,. Danach wurde
der Behélter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127°C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,1 bar absolut eingestellt. Es wurden 566,1 g
(6,583 mol) PeO (Pentenoxid) bei 127 °C zudosiert, pmax betrug 2,1 bar absolut. Ein zwischen-
zeitliches Entspannen infolge Flllgradzunahme wurde durchgefiihrt. Man stoppte die PeO-
Dosage, liel 1 h ausreagieren bis Druck konstant war und entspannte auf 1,0 bar absolut. Da-
nach wurde die Zudosage von PeO fortgefiihrt. Pyax betrug weiterhin 2,1 bar (erstes Entspan-
nen nach 310 g PeO, Gesamtdosierzeit PeO 6,5 h inkl. Entspannungspause). Nach Ende der
PeO-Dosage liel man 2 h nachreagieren und erwarmte dann auf 135°C. Man entspannte auf
1,6 bar absolut. Danach wurden 72,4 g (1,646 mol) EO (Ethylenoxid) bei 135°C zudosiert, pmax
betrug 3,1 bar absolut. Nach Ende der EO-Dosage lie¥ man 5 h nachreagieren. Es wurde auf
100°C abgekiihlt, Restoxid abgezogen bis der Druck flir mindestens 10 min unter 10 mbar lag.
Dann erfolgte die Zugabe von 0,5% Wasser bei 120°C und anschlieRendes Abziehen bis der
Druck fiir mindestens 10 min unter 10 mbar lag. Das Vakuum wurde mit N, aufgehoben und es
erfolgte die Zugabe von 100 ppm BHT. Die Abfillung erfolgte bei 80°C unter N,. Die Analytik
(Massenspektrum, GPC, 1H-NMR in CDCl;, 1TH-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusam-
mensetzung HBVE 222 EO 10 PeO > 2,5 EO.

Die Mengen der Makromonomere B1 und B2 sowie der Wert von ¢ wurden analog zur Vorge-
hensweise bei Makromonomer 1 bestimmt. So finden sich bei HBVE - 22 EO - 10 PeO ca.
12 000 ppm fllchtige Anteile wieder, welche als 1,2-Pentenoxid identifiziert wurden. Nach Zu-
gabe von 2,5 eq EO wurde der Anteil der flichtigen Komponenten auf ca. 9000 ppm abgesenkt.
Hieraus errechnet sich ein Wert flr ¢ von ca. 0,2.

Makromonomer 4:

Alkoxylierung von HBVE mit 22 EO, gefolgt von 10 PeO, gefolgt von 9 EO

Mischung aus
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EQ)22(PeQ)o 7[(P€O)o,1(EO)12]-H ca. 75 mol%
H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)22(PeO)o7H ca. 25 mol%
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Herstellvorschrift;

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 1,06
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (32 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048 mol
Kalium) wurden zugefahren und der RUhrbehalter auf einen Druck von 10 - 20 mbar evakuiert, auf
65°C aufgeheizt, 70 min bei 65°C und einem Druck von 10 -20 mbar betrieben°C . MeOH wurde
abdestilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druck-
dichtigkeit geprtift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar
absolut und Tmax 150 °C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage abgebrochen (ca.
3 h nach Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach wurde das restliche
EO zudosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung insgesamt 10 h.

Es wurde bis Druckkonstanz nachgerthrt bei ca. 145-150 °C (1 h), auf 100 °C abgekihlt und bei
einem Druck von weniger als 10 mbar fur 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde bei 80 °
C unter N abgefullt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCl3, 1TH-NMR in MeOD) bestatig-
te die Struktur HBVE - 22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerriihrer wurden 611,5 g (0,564 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Riihrer eingeschaltet. Danach wurden 2,48 g 50 %ige NaOH-L6ésung (0,031 mol
NaOH, 1,24 g NaOH) zugegeben, Vakuum von <10 mbar angelegt, auf 100 °C erhitzt und fiir
80 min gehalten, um das Wasser abzudestillieren. Man spiilte dreimal mit N,. Danach wurde
der Behélter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,1 bar absolut eingestellt. Es wurden 485,1 g
(5,641 mol) PeO (Pentenoxid) bei 127 °C zudosiert, pmax betrug 2,1 bar absolut. Ein zwischen-
zeitliches Entspannen infolge Flllgradzunahme wurde durchgefiihrt. Man stoppte die PeO-
Dosage, liel 1 h ausreagieren bis Druck konstant war und entspannte auf 1,0 bar absolut. Da-
nach wurde die Zudosage von PeO fortgefiihrt. Pyax betrug weiterhin 2,1 bar (erstes Entspan-
nen nach 360 g PeO, Gesamtdosierzeit PeO 9 h inkl. Entspannungspause). Nach Ende der
PeO-Dosage liel man 9 h nachreagieren und erwarmte dann auf 135 °C. Man entspannte auf
1,6 bar absolut. Danach wurden 223,4 g (5,077 mol) EO (Ethylenoxid) bei 135 °C zudosiert,
Pmax betrug 3,1 bar absolut. Nach Ende der EO-Dosage liel® man 5 h nachreagieren. Es wurde
auf 100 °C abgekihlt, Restoxid abgezogen bis der Druck flir mindestens 10 min unter10 mbar
lag. Dann erfolgte die Zugabe von 0,5% Wasser bei 120 °C und anschlieendes Abziehen bis
der Druck fur mindestens 10 min unter 10 mbar lag. Das Vakuum wurde mit N, aufgehoben und
es erfolgte die Zugabe von 100 ppm BHT. Die Abflllung erfolgte bei 80 °C unter N,. Die Analytik
(Massenspektrum, GPC, 1TH-NMR in CDCl;, 1H-NMR in MeOD) bestétigte die Struktur HBVE —
22EO0-10PeO-9EO.

Die Mengen der Makromonomere B1 und B2 sowie der Wert von ¢ wurden analog zur Vorge-
hensweise bei Makromonomer 1 bestimmt. So finden sich bei HBVE — 22 EO - 10 PeO ca. 12
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000 ppm flichtige Anteile wieder, welche als 1,2-Pentenoxid identifiziert wurden. Nach Zugabe
von 9 eq EO wurde der Anteil der fllichtigen Komponenten auf ca. 6000 ppm abgesenkt. Hie-
raus errechnet sich ein Wert von ¢ von ca. 0,1.

Makromonomer V1:

Alkoxylierung von HBVE mit 22 EO, gefolgt von 10 PeO
H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)22(PeO)o-H 100%

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 1,06
g Kaliummethanolat (KOMe)-Losung (32% KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Ruhrbehalter auf einen Druck von 10 — 20 mbar evakuiert,
auf 65°C aufgeheizt, 70 min bei 65°C und einem Druck von 10 - 20 mbar betrieben. MeOH wurde
abdestilliert.

Es wurde dreimal mit N2 (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druckdichtigkeit ge-
priift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120°C aufgeheizt. Man entspannte
auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar absolut und
Tmax 150°C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage abgebrochen (ca. 3 h nach
Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach wurde das restliche EO zu-
dosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung insgesamt 10 h.

Es wurde bis Druckkonstanz nachgerthrt bei ca. 145-150°C (1 h), auf 100°C abgekuhlt und bei
einem Druck von weniger als 10 mbar fur 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde bei 80°
C unter N2 abgefullt.

Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCls, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die Struktur HBVE
-22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 744.5 g (0,6868 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Ruhrer eingeschaltet. Danach wurden 5,33 g 32%-ige NaOMe (Natriummetha-
nolat)-Lésung (0,0316 mol NaOMe, 1,71 g NaOMe) in Methanol zugegeben, ein Vakuum von
<10 mbar angelegt, auf 100°C erhitzt und fir 80 min gehalten, um das Methanol abzudestillie-
ren.

Man spulte dreimal mit N,. Danach wurde der Behélter auf Druckdichtigkeit gepraft, 0,5 bar
Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf 127°C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,1 bar
absolut eingestellt. Es wurden 590,6 g (6,868 mol) PeO bei 127°C zudosiert, pmax betrug 2,1 bar
absolut. Ein zwischenzeitliches Entspannen infolge Fulllgradzunahme wurde notwendig. Man
stoppte die PeO-Dosage, liels 1 h ausreagieren bis Druck konstant war, entspannte auf 1,0 bar
absolut. Danach wurde die Zudosage von PeO fortgefuhrt. Pmax betrug weiterhin 2,1 bar (erstes
Entspannen nach ca. 400 g PeO, Gesamtdosierzeit PeO 7 h inkl. Entspannungspause). Nach
Ende der PeO-Dosage wurde bis Druckkonstanz bzw. 3 h nachreagieren gelassen. Es wurde
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auf 110°C abgekuhlt, Restoxid im Vakuum entfernt bis der Druck fir mindestens 60 min unter
10 mbar lag. Dann erfolgte die Zugabe von 0,5% Wasser bei 110°C und anschliellendes Abzie-
hen bis der Druck flr mindestens 60 min unter 10 mbar lag. So fanden sich bei HBVE - 22 EO
— 10 PeO insgesamt ca. 12000 ppm fllichtige Anteile wieder, welche als 1,2-Pentenoxid identifi-
ziert und abgetrennt wurden. Das Vakuum wurde mit N, aufgehoben und es erfolgte die Zugabe
von 100 ppm BHT. Die Abflllung erfolgte bei 80°C unter N».

Die Analytik (Massenspektrum, GPC, 1H-NMR in CDCls, 1TH-NMR in MeOD) bestatigte die Struk-
tur.

Makromonomer V2:

Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO, gefolgt von 16 BuO
H>C=CH-O-(CH2)4-O-(EQ)24,5(BuO)15s-H 100%

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 1,06
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (32% KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Ruhrbehalter auf einen Druck von 10-20 mbar evakuiert, auf
65°C aufgeheizt, 70 min bei 65°C und einem Druck von 10 - 20 mbar betrieben. MeOH wurde
abdestilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespdlt. Danach wurde der Behalter auf Druck-
dichtigkeit geprift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120°C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar
absolut und Tmax 150°C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage abgebrochen (ca.
3 h nach Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach wurde das restliche
EO zudosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung insgesamt 10 h.

Es wurde bis Druckkonstanz nachgerthrt bei ca. 145-150°C (1 h), auf 100°C abgekuhlt und bei
einem Druck von weniger als 10 mbar fur 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde bei 80°
C unter N abgefullt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCl3, 1TH-NMR in MeOD) bestatig-
te die Struktur HBVE - 22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerriihrer wurden 588,6 g (0,543 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Rihrer eingeschaltet. Danach wurden 2,39 g 50%-ige NaOH-L&sung (0,030 mol
NaOH, 1,19 g NaOH) zugegeben, Vakuum von <10 mbar angelegt, auf 100°C erhitzt und fiir
80 min gehalten, um das Wasser abzudestillieren. Man spiilte dreimal mit N,. Danach wurde
der Behélter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127°C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,6 bar absolut eingestellt. Es wurden 59,7 g
(1,358 mol) EO zudosiert bei 127°C, pmax betrug 3,9 bar absolut. Es wurde 30 min gewartet bis
sich Druckkonstanz einstellte, danach wurde auf 1,0 bar absolut entspannt. Es wurden 625,5 g
(8,688 mol) BuO (Butylenoxid) bei 127°C zudosiert, pmax betrug 2,1 bar absolut. Ein dreimaliges
zwischenzeitliches Entspannen infolge Fillgradzunahme wurde durchgefiihrt. Man stoppte die
BuO-Dosage, liel3 1 h ausreagieren bis Druck konstant war und entspannte auf 1,0 bar absolut.
Danach wurde die Zudosage von BuO fortgefiihrt. Pnax betrug weiterhin 2,1 bar (erstes Ent-
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spannen nach ca. 300 g BuO, zweites Entspannen nach ca. 500 g BuO, Gesamtdosierzeit BuO
ca. 24 h inkl. Entspannungspausen). Nach Ende der BuO-Dosage liel man 4 h nachreagieren.
Es wurde auf 100°C abgekuhlt und man entspannte auf 1 bar absolut. Restoxid wurde abgezo-
gen bis der Druck fiir mindestens 2 h unter 10 mbar lag. Dann erfolgte die Zugabe von 0,5%
Wasser bei 120°C und anschlieliendes Abziehen bis der Druck flir mindestens 10 min unter 10
mbar lag. Das Vakuum wurde mit N, aufgehoben und es erfolgte die Zugabe von 100 ppm BHT.
Die Abflllung erfolgte bei 80°C unter N,. Die Analytik (Massenspektrum, GPC, 1H-NMR in
CDCl;, 1TH-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusammensetzung HBVE — 24,5 EO — 16 BuO.
Es finden sich bei nach der Butoxylierung HBVE - 24,5 EO —>16 BuO ca. 6000 ppm fllichtige
Anteile wieder, welche als 1,2-Butenoxid identifiziert wurden. Diese wurden entfernt, so dass im
Endeffekt HBVE — 24,5 EO - 15,8 BuO vorliegt.

Makromonomer V3:

Alkoxylierung von HBVE mit 22 EO, gefolgt von 12 PeO
H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)22(PeO)12-H 100%

Es wurde wie bei Makromonomer V1 vorgegangen, nur wurde eine andere PeO-Menge einge-
setzt.
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Herstellung der Copolymere (P):

Die Herstellung der Copolymere erfolgte mittels adiabatischer Gelpolymerisation in wassriger
Losung.

Copolymer 1:

Copolymer aus 50 Gew.-% Acrylamid, 48 Gew.-% Na-ATBS (Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure) und 2% Makromonomer 1

Makromonomer 1:
H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)1s5,8[(BuO)o,3(EO)ss]-H (B1) ca. 60 mol%
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)15,6-H (B2) ca. 40 mol%

Herstellvorschrift:

In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 146,5 g einer

50 %igen wassrigen Loésung von Na-ATBS vorgelegt und anschlieffend nacheinander 105,8 g
destilliertes Wasser, 0,4 g eines handelslblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Dow Corning®
Antifoam Emulsion RD), 2,8 g Makromonomere 2, 138,2 g Acrylamid (50 %ige Lésung in Was-
ser), 1,2 g einer 5 %igen wassrigen Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatri-
umsalz und 3,0 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH zugegeben.

Nach Einstellen auf pH 6 mit einer 20 %igen bzw. 2 %igen Schwefelsdure-L6sung und Zugabe
des restlichen Wassers zum Erreichen der angestrebten Monomer-Konzentration von 37 Gew.-
% (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits zugegebenen Wassermenge, abzlglich der be-
notigten Menge an Saure) wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4 °C einge-
stellt. Die Losung wurde in eine Thermoskanne umgefullt, der Thermoflhler fir die Temperatur-
aufzeichnung angebracht und 30 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 1,6 ml einer 10 %igen
wassrigen Losung des wasserldslichen Azo-Initiators 2,2°-Azobis(2-
methylpropionamidin)dihydrochlorid (Wako V-50), 0,12 ml einer 1 %igen t-BHPO-L&sung und
0,24 ml einer 1 %igen Natriumsulfit-Losung die Polymerisation gestartet. Mit dem Anspringen
der Polymerisation stieg die Temperatur innerhalb von ca. 25 min auf 80 °C bis 90 °C. Es wurde
ein festes Polymergel erhalten.

Nach der Polymerisation wurde das Gel bis auf ca. 50 °C abklhlen lassen und der Gel-Block
wurde mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert. Das erhaltene Gel-Granulat wurde in einen Wir-
belschichttrockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Man erhielt dabei ein weilles, hartes
Granulat, welches mittels Zentrifugalmihle in einen pulverférmigen Zustand Uberfihrt wurde.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M, betrug 8 Mio bis 14 Mio g/mol.
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Copolymer 2:

Copolymer aus 50 Gew.-% Acrylamid, 48 Gew.-% Na-ATBS (Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure) und 2% Makromonomer 2

Makromonomer 2:
H2C=CH-O-(CHz2)4-O-(EQ)24,5(BuQ)1ss [(BuO)os (EO)77]-H  ca. 65 mol%
H>C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)155H ca. 35 mol%

Herstellvorschrift:

In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 146,5 g einer 50
%igen wassrigen Lésung von Na-ATBS vorgelegt und anschlieRend nacheinander 105 g destil-
liertes Wasser, 0,4 g eines handelstiblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Dow Corning® Anti-
foam Emulsion RD), 2,8 g Makromonomere 2, 138,2 g Acrylamid (50 %ige Losung in Wasser),
1,2 g einer 5 %igen wassrigen Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatriumsalz
und 3,0 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH zugegeben.

Nach Einstellen auf pH 6 mit einer 20 %igen Natriumhydroxid-Lésung und Zugabe des restli-
chen Wassers zum Erreichen der Monomer-Zielkonzentration von 37 % (Gesamtwassermenge
abzglich der bereits zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure)
wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Die Losung wurde in
eine Thermoskanne umgefullt, der Thermoflhler fir die Temperaturaufzeichnung angebracht
und 45 Minuten mit Stickstoff gesptilt und mit 1,6 ml einer 10 %igen wassrigen Losung des
wasserloslichen Azo-Initiators 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (Wako V-50),
0,12 ml einer 1 %igen t-BHPO-L&sung und 0,24 ml einer 1 %igen Natriumsulfit-Lésung die Po-
lymerisation gestartet. Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80-90
°C innerhalb von ca. 25 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten.

Nach dem Abkuhlen auf ca. 50 °C wurde der Gel-Block mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert,
und das erhaltene Gel-Granulat wurde in einen Wirbelschichttrockner bei §5 °C fur zwei Stun-
den getrocknet. Man erhielt dabei ein weilkes, hartes Granulat, welches mittels Zentrifugalmuhle
in einen pulverformigen Zustand Uberfuhrt wurde.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M, betrug 8 Mio bis 14 Mio g/mol

Copolymer 3:

Copolymer aus 50 Gew.-% Acrylamid, 48 Gew.-% Na-ATBS (Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure) und 2% Makromonomer 3

Makromonomer 3:
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EO)2(PeO)o 7[(PeO)o,2(EQ)s 5]-H ca. 45 mol%



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

64
H2C=CH-O-(CH)4-O-(EO)22(PeO)o7H ca. 55 mol%

In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 146,5 g einer 50
%igen wassrigen Lésung von Na-ATBS vorgelegt und anschlieRend nacheinander 105 g destil-
liertes Wasser, 0,4 g eines handelstiblichen Entschaumers auf Siliconbasis (Dow Corning® Anti-
foam Emulsion RD), 2,8 g Makromonomer 3, 137,4 g Acrylamid (50 %ige Lésung in Wasser),
1,2 g einer 5 %igen wassrigen Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatriumsalz
und 3,0 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH zugegeben.

Nach Einstellen auf pH 6 mit einer 20 %igen Natriumhydroxid-Lésung und Zugabe des restli-
chen Wassers zum Erreichen der Monomer-Zielkonzentration von 37 % (Gesamtwassermenge
abzglich der bereits zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure)
wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Die Losung wurde in
eine Thermoskanne umgefullt, der Thermoflhler fir die Temperaturaufzeichnung angebracht
und 45 Minuten mit Stickstoff gesptilt und mit 1,6 ml einer 10 %igen wassrigen Losung des
wasserloslichen Azo-Initiators 2,2-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (Wako V-50),
0,12 ml einer 1 %igen t-BHPO-L&sung und 0,24 ml einer 1 %igen Natriumsulfit-Lésung die Po-
lymerisation gestartet. Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80-90
°C innerhalb von ca. 25 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten.

Nach dem Abkuhlen auf ca. 50 °C wurde der Gel-Block mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert,
und das erhaltene Gel-Granulat wurde in einen Wirbelschichttrockner bei 55 °C flr zwei Stun-
den getrocknet. Man erhielt dabei ein weilles, hartes Granulat, welches mittels Zentrifugalmuhle
in einen pulverformigen Zustand Uberfuhrt wurde.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M, betrug 8 Mio bis 14 Mio g/mol.

Copolymer 4:

Copolymer aus 69 Gew.-% Acrylamid, 30 Gew.-% Na-Acrylat und 1 % Gew.-% Makromonomer
1

Makromonomer 1:
H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)1s5,8[(BuO)o,3(EO)ss]-H (B1) ca. 60 mol%
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)15,6-H (B2) ca. 40 mol%

In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 101,8 g einer 35
%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschliellend nacheinander 119,1 g
destilliertes Wasser, 0,4 g eines handelslblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Dow Corning®
Antifoam Emulsion RD), 1,2 g Makromonomer 1, 163,3 g Acrylamid (50 %ige Lésung in Was-
ser), 4 g einer 4 %igen Losung von 4,4'-Azobis(4-cyanovaleric acid) (geldst in 5 %iger Natrium-
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hydroxid-Lésung), 1,2 g einer 5 %igen wassrigen Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure,
Pentanatriumsalz und 1,2 g des nichtionischen Tensids iC13-(EQO)1sH zugegeben.

Nach Einstellen auf pH 6,75 mit einer 5 %igen Natriumhydroxid-Lésung und Zugabe des restli-
chen Wassers zum Erreichen der Monomer-Zielkonzentration von 30 % (Gesamtwassermenge
abzglich der bereits zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure)
wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Die Losung wurde in
eine Thermoskanne umgefullt, der Thermoflhler flr die Temperaturaufzeichnung angebracht,
45 Minuten mit Stickstoff gesptilt und mit 4 g einer 4 %igen methanolischen Lésung des Azo-
Initiators 2,2"-Azobis(2-methylpropionitril), 0,16 ml einer 1 %igen t-BHPO-L&sung und 0,16 ml
einer 1 %igen Natriumsulfit-Lésung die Polymerisation gestartet. Mit dem Anspringen der Poly-
merisation stieg die Temperatur auf 80 bis 90 °C innerhalb von 40-50 min. Es wurde ein festes
Polymergel erhalten.

Nach dem Abkuhlen wurde der Gel-Block mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert, und das erhal-
tene Gel-Granulat wurde in einen Wirbelschichttrockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet.
Man erhielt dabei ein weildes, hartes Granulat, welches mittels ZentrifugalmUhle in einen pulver-
férmigen Zustand Uberflhrt wurde.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M., betrug 10 Mio bis 20 Mio g/mol.

Copolymer 5:

Copolymer aus 69 Gew.-% Acrylamid, 30 Gew.-% Na-Acrylat und 1 % Gew.-% Makromonomer
4

Makromonomer 4:

H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EQ)22(PeO)9 7[(P€0O)o,1(EO)12]-H ca. 75 mol%
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EO)22(PeO)o 7 H ca. 25 mol%

In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 101,8 g einer 35
%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlielend nacheinander 111,6 g
destilliertes Wasser, 0,4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Dow Corning®
Antifoam Emulsion RD), 1,2 g Makromonomer 4, 163,3 g Acrylamid (50 %ige Lésung in Was-
ser), 4 g einer 4 %igen Losung von 4,4'-Azobis(4-cyanovaleric acid) (geldst in 5 %iger Natrium-
hydroxid-Lésung), 1,2 g einer 5 %igen wassrigen Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure,
Pentanatriumsalz und 1,2 g des nichtionischen Tensids iC13-(EQO)1sH zugegeben.

Nach Einstellen auf pH 6,75 mit einer 5 %igen Natriumhydroxid-Losung und Zugabe des restli-
chen Wassers zum Erreichen der Monomer-Zielkonzentration von 30 % (Gesamtwassermenge
abzuglich der bereits zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure),
wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Anschlielend wurde die
Reaktionslosung in eine Thermoskanne umgefullt, der Thermofuhler fir die Temperaturauf-
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zeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 4 g einer 4 %igen methanoli-
schen Lésung des Azo-Initiators 2,2"-Azobis(2-methylpropionitril), 0,16 ml einer 1 %igen t-
BHPO-L6sung und 0,24 ml einer 1 %igen Natriumsulfit-Losung die Polymerisation gestartet. Mit
dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80-90 °C innerhalb von 40-50 min.
Es wurde ein festes Polymergel erhalten.

Nach dem Abkuhlen wurde der Gel-Block mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert, und das erhal-
tene Gel-Granulat wurde in einen Wirbelschichttrockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet.
Man erhielt dabei ein weildes, hartes Granulat, welches mittels Zentrifugalmuhle in einen pulver-
férmigen Zustand Uberflhrt wurde.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M., betrug 10 Mio bis 20 Mio g/mol.

Copolymer 6:

Copolymer aus 98 Gew.-% Acrylamid und 2 Gew-% Makromonomer 1

Makromonomer 1:
H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)1s5,8[(BuO)o,3(EO)ss]-H (B1) ca. 60 mol%
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)15,6-H (B2) ca. 40 mol%

In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 140 g destilliertes
Wasser vorgelegt sowie 231,27 g Acrylamid (50%-ige Losung), 0,4 g eines handelslblichen
Entschaumers auf Siliconbasis (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 4 g einer 4 %igen
Lésung von 4,4'-Azobis(4-cyanovaleric acid) (geldst in 5 %iger Natriumhydroxid-Lésung), 1,2 g
einer 5 %-igen wassrigen Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatriumsalz, 1,2
g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH sowie 2,36 g Makromonomer 1 zugegeben.

Nach Einstellen auf pH 6 mit einer 20%igen bzw. 2%igen Schwefelsaure-Lésung und Zugabe
des restlichen Wassers (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits zugegebenen Wasser-
menge, abzUglich der bendtigten Menge an Saure um einen Gehalt an Monomeren von 30 %
einzustellen) wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4°C eingestellt. Die Losung
wurde in eine Thermoskanne umgeflllt, der ThermofUhler fir die Temperaturaufzeichnung an-
gebracht, 30 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 4,0 ml einer 4%-igen AIBN-L6sung in Me-
thanol, 0,48 g einer 1%-igen Ammoniumperoxodisulfat-Lésung und 0,80 g einer 1%igen Am-
moniumeisensulfat-Lésung die Polymerisation gestartet. Es wurde ein festes Polymergel erhal-
ten.

Nach der Polymerisation wurde das Gel bis auf ca. 50°C abkuhlen lassen, und der der Gel-
Block wurde mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert. Das erhaltene Gel-Granulat wurde in einen
Wirbelschichttrockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Man erhielt dabei ein weilles, har-
tes Granulat, welches mittels ZentrifugalmUhle in einen pulverférmigen Zustand Uberflhrt wur-
de.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/086468 PCT/EP2014/076772

67
Copolymer 7:

Copolymer aus 56 Gew.-% Acrylamid, 29,7 Gew.-% Na-Acrylat, 12,3 Gew.-% Na-ATBS sowie 2
Gew.-% Makromonomer 1

Makromonomer 1:
H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)1s5,8[(BuO)o,3(EO)ss]-H (B1) ca. 60 mol%
H2C=CH-0O-(CH2)4-O-(EO)24,5(BuQ)15,6-H (B2) ca. 40 mol%

In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 90 g destilliertes
Wasser vorgelegt sowie nacheinander 50,64 g einer Natriumacrylat-Losung (35 %ig in Wasser),
86,24 g einer NatriumATBS Ldsung (50 %ig in Wasser),0,4 g eines handelsiblichen Entschau-
mers auf Siliconbasis (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 155,53 g Acrylamid (52%ige L6-
sung), 1,2 g einer 5 %-igen wassrigen Lésung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanat-
riumsalz, 3,14 g Makromonomer 1 und 3 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH sowie zu-
gegeben.

Nach Einstellen auf pH 6 mit einer 20%igen bzw. 2%igen Schwefelsaure-Lésung und Zugabe
des restlichen Wassers (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits zugegebenen Wasser-
menge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure um einen Gehalt an Monomeren von 37 %
einzustellen) wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4°C eingestellt. Die Losung
wurde in eine Thermoskanne umgefullt, der ThermofUhler fir die Temperaturaufzeichnung an-
gebracht, 30 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 2,4 ml einer 10%-igen Lésung von 2,2'-
Azobis(2-methylpropionamidine)dihydrochlorid in Wasser, 0,12 g einer 1%-igen TBHP-LOsung
und 0,24 g einer 1%igen Natriumsulfit-Lésung die Polymerisation gestartet. Es wurde ein festes
Polymergel erhalten.

Nach der Polymerisation wurde das Gel bis auf ca. 50°C abkuhlen lassen, und der der Gel-
Block wurde mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert. Das erhaltene Gel-Granulat wurde in einen
Wirbelschichttrockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Man erhielt dabei ein weilles, har-
tes Granulat, welches mittels ZentrifugalmUhle in einen pulverférmigen Zustand Uberflhrt wur-
de.

Copolymer V1:

Copolymer aus 50 Gew.-% Acrylamid, 48 Gew.-% Na-ATBS (Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure) und 2% Makromonomer V1

Makromonomer V1:
H,C=CH-O-(CH)4-O-(EO)22(PeO)o7-H  100%
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In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 146,5 g einer 50
%igen wassrigen Lésung von Na-ATBS vorgelegt und anschlieRend nacheinander 105 g destil-
liertes Wasser, 0,4 g eines handelstblichen Entschaumers auf Siliconbasis (Dow Corning® Anti-
foam Emulsion RD), 2,8 g Makromonomer V1, 137,4 g Acrylamid (50 %ige Lésung in Wasser),
1,2 g einer 5 %igen wassrigen Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatriumsalz
und 3,0 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH zugegeben.

Nach Einstellen auf pH 6 mit einer 20 %igen Natriumhydroxid-Lésung und Zugabe des restli-
chen Wassers zum Erreichen der Monomer-Zielkonzentration von 37 % (Gesamtwassermenge
abzglich der bereits zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure)
wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Die Losung wurde in
eine Thermoskanne umgefullt, der Thermoflhler fir die Temperaturaufzeichnung angebracht
und 45 Minuten mit Stickstoff gesptilt und mit 1,6 ml einer 10 %igen wassrigen Losung des
wasserloslichen Azo-Initiators 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (Wako V-50),
0,12 ml einer 1 %igen t-BHPO-L&sung und 0,24 ml einer 1 %igen Natriumsulfit-Lésung die Po-
lymerisation gestartet. Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80-90
°C innerhalb von ca. 25 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten.

Nach dem Abkuhlen auf ca. 50 °C wurde der Gel-Block mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert,
und das erhaltene Gel-Granulat wurde in einen Wirbelschichttrockner bei §5 °C fur zwei Stun-
den getrocknet. Man erhielt dabei ein weilkes, hartes Granulat, welches mittels Zentrifugalmuhle
in einen pulverformigen Zustand Uberfuhrt wurde.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M, betrug 8 Mio bis 14 Mio g/mol.

Copolymer V2:

Copolymer aus 50 Gew.-% Acrylamid, 48 Gew.-% Na-ATBS (Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure) und 2% Makromonomer V2

Makromonomer V2:

H2C=CH-O-(CH2)4-O-(EO)245(BuO)158-H 100%

In einem Plastikeimer mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 146,5 g einer 50
%igen wassrigen Lésung von Na-ATBS vorgelegt und anschlieRend nacheinander 105 g destil-
liertes Wasser, 0,4 g eines handelstblichen Entschaumers auf Siliconbasis (Dow Corning® Anti-
foam Emulsion RD), 2,8 g Makromonomer V2, 137,4 g Acrylamid (50 %ige Lésung in Wasser),
1,2 g einer 5 %igen wassrigen Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatriumsalz
und 3,0 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH zugegeben.

Nach Einstellen auf pH 6 mit einer 20 %igen Natriumhydroxid-Lésung und Zugabe des restli-
chen Wassers zum Erreichen der Monomer-Zielkonzentration von 37 % (Gesamtwassermenge
abzglich der bereits zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure)
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wurde die Monomerldsung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Die Losung wurde in
eine Thermoskanne umgefullt, der Thermoflhler fir die Temperaturaufzeichnung angebracht
und 45 Minuten mit Stickstoff gesptilt und mit 1,6 ml einer 10 %igen wassrigen Losung des
wasserloslichen Azo-Initiators 2,2-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (Wako V-50),
0,12 ml einer 1 %igen t-BHPO-L&sung und 0,24 ml einer 1 %igen Natriumsulfit-Lésung die Po-
lymerisation gestartet. Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80-90
°C innerhalb von ca. 25 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten.

Nach dem Abkuhlen auf ca. 50 °C wurde der Gel-Block mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert,
und das erhaltene Gel-Granulat wurde in einen Wirbelschichttrockner bei 65 °C flr zwei Stun-
den getrocknet. Man erhielt dabei ein weilles, hartes Granulat, welches mittels Zentrifugalmuhle
in einen pulverformigen Zustand Uberfuhrt wurde.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M, betrug 8 Mio bis 14 Mio g/mol.

Copolymer V3:

Kommerziell erhéltliches Copolymer zum Polymerfluten aus ca. 50 Gew.-% Acrylamid und ca.
50 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure mit einem gewichtsmittleren Molekular-
gewicht My, von ca. 8 bis 13*10¢ g/mol.

Copolymer V4:

Kommerziell erhaltliches Copolymer zum Polymerfluten aus ca. 75 mol% Acrylamid und ca. 25
mol% Na-Acrylateinheiten mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht M., von ca. 20 000 000
g/mol.

Copolymer V5:

Copolymer aus 69 Gew.-% Acrylamid, 30 Gew.-% Na-Acrylat sowie 1 Gew. % Makromonomer
V3

Makromonomer V3:
H,C=CH-O-(CH2)4-0O-(EO)22(PeO)12-H 100%

Es wurde wie bei Copolymer 5 vorgegangen, nur wurde anstelle des Makromonomer 4 Makro-
monomer V3 eingesetzt.
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Anwendungstechnische Tests:

Viskositdtsmessungen

Die Viskositatsmessungen wurden mit einem Haake RS 80 Viskosimeter bei einer Scherrate
von 7 s durchgeflhrt.

Fir die Viskositatsmessungen wurden wassrige Losungen der Polymere eingesetzt. Zum Ldsen
der Polymere wurden die folgenden wassrigen Medien eingesetzt:

Leitungswasser:

Gesamtsalinitat 123 mg/I

Meerwasser (synthetisch):

Gesamtsalinitat: ca. 35 000 mg/I

Na* 10 692 mg/l, K* 420 mg/l, Mg2* 1295 mg/l, Ca?* 422 mg/l, CI- 19 218 mg/l, HCOs 145 mgl/l,
S04% 2697 mgl/l

Verhaltnis Alkalimetallionen / Erdalkalimetallionen: 6,2

Lagerstattenwasser (synthetisch):

Gesamtsalinitat: 185 548 mg/l

Na* 52 079 mg/l, Mg?* 2681 mg/l, Ca?* 15 383 mg/l, Cl- 115 105 mg/l, Borat 117 mg/l, SO4* 183
mg/l.

Verhaltnis Alkalimetallionen / Erdalkalimetallionen: 2,9; Lagerstattenwaser mit hohem Ca?*- An-
teil.

Es wurden die folgenden Tests durchgeflhrt:

Von den erfindungsgemaflien Copolymeren sowie den Vergleichspolymeren wurden jeweils
Ldsungen in Leitungswasser, Meerwasser und Lagerstattenwasser bei verschiedenen Konzent-
rationen im Bereich von 500 ppm bis 3000 ppm angesetzt, Es wurde jeweils die Viskositat bei
verschiedenen Temperaturen gemessen.

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 1 bis 7 dargestellt. Die jeweils getesteten Polymere,
die Art der wassrigen Phase sowie die Konzentration der eingesetzten Polymere sind in den
Abbildungen angegeben.
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Verzeichnis der Abbildungen:

Abbildungen 1a,1b:

Abhangigkeit der Viskositat von Losungen der Copolymere V1
(50% AM, 48% Na-ATBS, 2% Makromonomer V1), V3 (50% AM,
50% ATBS)und V4 (75 mol% AM, 25 mol% Na-Acrylat) von der
Temperatur

Abbildung 2a:

Viskositat von Loésungen von Copolymer V2 (50% AM, 48% Na-
ATBS, 2% Makromonomer V2) verschiedener Konzentration bei
60°C.

Abbildungen 2b, 2c, 2d:

Abhangigkeit der Viskositat von Lésungen von Copolymer V2
von der Temperatur.

Abbildung 3a:

Viskositat von Lésungen von Copolymer 1 (50% AM, 48% Na-
ATBS, 2% Makromonomer 1) verschiedener Konzentration bei 60
°C.

Abbildungen 3b, 3c, 3d:

Abhangigkeit der Viskositat von Lésungen von Copolymer 1
von der Temperatur.

Abbildung 4a:

Viskositat von Lésungen von Copolymer 2 (50% AM, 48% Na-
ATBS, 2% Makromonomer 2) verschiedener Konzentration bei 60
°C.

Abbildungen 4b, 4c, 4d:

Abhangigkeit der Viskositat von Lésungen von Copolymer 2
von der Temperatur.

Abbildung 5a:

Viskositat von Lésungen von Copolymer 3 (50% AM, 48% Na-
ATBS, 2% Makromonomer 3) verschiedener Konzentration bei 60
°C.

Abbildungen 5b, 5c¢, 5d:

Abhangigkeit der Viskositat von Losungen von Copolymer 3
von der Temperatur.

Abbildung 6a:

Viskositat von Lésungen von Copolymer 4 (69% AM, 30% Na-
Acrylat, 1% Makromonomer 1) verschiedener Konzentration bei 60
°C.

Abbildungen 6b, 6¢:

Abhangigkeit der Viskositat von Losungen von Copolymer 4
von der Temperatur.

Abbildung 7a:

Viskositat von Lésungen von Copolymer 5 (69% AM, 30% Na-
Acrylat, 1% Makromonomer 4) verschiedener Konzentration bei 60
°C.

Abbildungen 7b, 7c¢:

Abhangigkeit der Viskositat von Losungen von Copolymer 5
von der Temperatur.

Abbildung 8a:

Viskositat von Lésungen von Copolymer 6 (98% AM, 2% Makromo-
nomer 1) verschiedener Konzentration bei 60 °C.

Abbildungen 8b, 8c¢:

Abhangigkeit der Viskositat von Losungen von Copolymer 6
von der Temperatur.
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Abbildung 9a: Viskositat von Losungen von Copolymer 7 (56 Gew.-% AM, 29,7
Gew.-% Na-Acrylat, 12,3 Gew.-% Na-ATBS, 2 Gew.-% Makromo-
nomer 1) verschiedener Konzentration bei 60 °C.

Abbildungen 9b, 9¢, 9d: | Abhangigkeit der Viskositat von Lésungen von Copolymer 7
von der Temperatur.

Abbildung 10a: Viskositat von Loésungen von Copolymer V5 (69% AM, 30% Na-
Acrylat, 1% Makromonomer 4) verschiedener Konzentration bei 60
°C.

Abbildungen 10b, 10c¢: Abhangigkeit der Viskositat von Losungen von Copolymer V5
von der Temperatur.

Abbildung 11: Teilweise konischer Reaktor zur Herstellung der erfindungsgema-
Ren Copolymere

Abbildung 12: Vollstdndig konischer Reaktor zur Herstellung der erfindungsgema-
Ren Copolymere.

Kommentare zu den Versuchen:

Abbildungen 1a und 1b zeigen jeweils die Abhangigkeit der Viskositat wassriger Losungen ver-
schiedener Copolymere von der Temperatur auf, und zwar die Viskositat zweier handelsUbli-
cher, nicht assoziativer Copolymere (Copolymere V3 und V4) sowie weiterhin eines
assoziativen Copolymers (Copolymer V1) mit dem Makromonomer V1. Bei den beiden
handelslblichen, nicht assoziativen Copolymeren nimmt die Viskositat mit zunehmender
Temperatur ab. Bei dem assoziativen Copolymer nimmt die Viskositat der wassrigen Losungen
zunachst deutlich zu, verlauft bei ca. 60 °C durch ein Maximum und nimmt danach wieder ab.

Abbildungen 2a bis 2d zeigen jeweils die Abhangigkeit der Viskositat wassriger Losungen des
Copolymers V2 in Anhangigkeit der Temperatur bzw. der Konzentration. Das Copolymer V2
enthalt nicht die erfindungsgemalte Mischung aus den Makromonomeren (B1) und (B2), son-
dern nur das Makromonomer (B2), welches keine terminale -[-(R*O)c(R%0)q(1+x]-H - Gruppe
aufweist. Der Viskositatsverlauf in Abhangigkeit der Temperatur ist ahnlich wie bei Copolymer
V1, d.h. die Viskositat erreicht ein Maximum bei etwa 60 °C und nimmt danach wieder ab.

Abbildungen 3a bis 3d zeigen jeweils die Abhangigkeit der Viskositat wassriger Losungen des
erfindungsgemalfien, Sulfonsauregruppen aufweisenden Copolymers 1 (50 Gew.-% Acrylamid,
48 Gew.-%, ATBS, 2 Gew.-% Makromonomer) in Anhangigkeit der Temperatur bzw. der Kon-
zentration. Die in Leitungswasser gemessene Viskositat steigt von 30 °C bis 90 °C kontinuier-
lich an und nimmt Gberhaupt nicht ab. In Meerwasser nimmt die Viskositat nach dem Erreichen
des Maximums bei ca. 50 °C nicht oder nur unwesentlich wieder ab, d.h. sie bleibt bis 90 °C
mehr oder weniger konstant. In Lagerstattenwasser nimmt die Viskositat nach dem Erreichen
des Maximums zwar ab, aber die Viskositat ist als beim Polymer V1.
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Die Abbildungen 4a bis 4d sowie 5a bis 5d stellen die Testergebnisse fur zwei andere, Sulfon-
sauregruppen aufweisende Copolymere (Copolymere 2 und 3) umfassend 50 Gew.-% Ac-
rylamid, 48 Gew.-%, ATBS sowie 2 Gew.-% Makromonomer dar, wobei jeweils andere Makro-
monomere (B) eingesetzt wurden. Die Ergebnisse sind sehr dhnlich zu den Ergebnissen mit
Copolymer 1.

Die Abbildungen 6a bis 6¢ sowie 7a bis 7¢ stellen jeweils Testergebnisse mit —-COOH Gruppen
aufweisenden Copolymeren dar, ndmlich Copolymeren umfassend 69 Gew.-% Acrylamid, 30
Gew.-% Natriumacrylat sowie 1 Gew.-% Makromonomer (Copolymere 4 und 5). Die Zusam-
mensetzung entspricht weitgehend der von Copolymer V4, nur dass Copolymer V4 kein Mak-
romonomer enthalt. Die Messungen der Viskositat in Anhangigkeit der Konzentration zeigen
erwartungsgemaf deutlichere Unterschiede zwischen der Verwendung von Leitungswasser und
der Verwendung von Meerwasser als bei den Sulfonséduregruppen aufweisenden Copolymeren.
Die Viskositat von Copolymer 4 in Leitungswasser nimmt im Bereich von 30 bis 90 °C leicht ab,
beginnt aber bei 80 °C wieder leicht zu steigen. In Meerwasser ist die Viskositat bei niedrigeren
Konzentrationen mehr oder weniger temperaturunabhangig, bei 2000 ppm nimmt die Viskositat
jedoch stark mit der Temperatur zu. Das Verhalten wassriger Losungen von Copolymer 5 ist
ahnlich. -COOH Gruppen aufweisende Copolymere sind somit bei moderaten Salinitdten wie
Meerwasser gut zum Polymerfluten geeignet.

Verhalten im porésen Medium (Kernflutversuch):

Mit Copolymer 1 wurden Kernflutversuche durchgefihrt. Hierzu wurden Lésungen von Copoly-
mer 1 in synthetischem Meerwasser (Zusammensetzung siehe oben) eingesetzt, und zwar mit
einer Polymerkonzentration von 300 ppm, 500 ppm und 1000 ppm. Fir die Kernflutversuche
wurde Bentheimer Sandstein einer Permeabilitdt von ca. 2 Darcy eingesetzt. Die Versuche
wurden jeweils bei 60°C durchgefuhrt.

In einem ersten Schritt wurde zundchst synthetisches Meerwasser ohne Polymer bei einer
Flussrate von 1 ml/min durch den Kern gepumpt und der Differenzdruck Gber den Kern gemes-
sen. Anschlielend wurden die Polymerldsungen einer Flussrate von 1 ml/min durch den Kern
gepumpt und jeweils der Differenzdruck bestimmt.

Aus dem Verhaltnis des Differenzdrucks der Polymerldsung und des reinen Meerwassers wur-
de dann der sogenannte Resistance Factor (RF) berechnet. Ein hoher RF zeigt eine effektive
Verdickung der wassrigen Lésung durch das geldste Polymer an. Die RF-Werte des Copoly-
mers 1 sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst:
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Polymerkonzentration [ppm] Resistance Factor (RF)
300 139
500 393
1000 721

Die Ergebnisse zeigen, dass das Copolymer 1 auch noch bei der geringen Konzentration von
300 ppm einen recht hohen RF-Wert aufweist.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Forderung von Erddl aus unterirdischen Erdéllagerstatten, bei dem man
eine wassrige Formulierung umfassend mindestens ein verdickendes, wasserldsliches
Copolymer (P) durch mindestens eine Injektionsbohrung in eine Erdollagerstatte injiziert
und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl entnimmt, wobei
das wasserlosliche Copolymer (P) mindestens

(A) 30 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines neutralen, monethylenisch ungesattigten,
hydrophilen Monomers (A), ausgewahlt aus der Gruppe von (Meth)acrylamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid oder N-
Methylol(meth)acrylamid umfasst, sowie

(B) 0,01 bis 15 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Makromo-
nomers (B), mindestens umfassend —-neben der monoethylenisch ungesattigten
Gruppe- eine hydrophile Gruppe und eine hydrophobe Gruppe,

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem Makromonomer (B) um
eine Mischung umfassend Makromonomere (B1) und (B2) der allgemeinen Formeln

(B1) HaC=C(R")-R2-O-(R?0).-(R40)s-[(R*0)c(R0)s]-H (I) sowie
(B2) H2C=C(R")-R2-O-(R*0).-(R4O)-H (II),

handelt, wobei die Mengenangaben der Monomere jeweils auf die Gesamtmenge aller
Monomere im Copolymer (P) bezogen sind, der molare Anteil x der Makromonomere
(B1) bezuglich der Summe von (B1) und (B2) 0,1 bis 0,99 betragt, und wobei die Reste
und Indices die folgende Bedeutung haben:

R1: H oder Methyl,

R2:  eine Einfachbindung oder eine zweiwertige verknipfende Gruppe —OR35-, wobei
R3 fUr eine Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

R3: unabhangig voneinander Ethylengruppen -CH2CH»-, 1,2-Propylengruppen —
CH2-CH(CH3)- oder Alkylengruppen R#*, mit der MalRgabe, dass es sich bei min-
destens 90 mol% der Reste R® um Ethylengruppen handelt,

R4 unabhangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR8&(R?)-, wobei die Reste
R8, R7, R® und R® unabhangig voneinander fir H oder einen linearen oder ver-
zweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, mit der MalRgabe, dass
nicht alle Reste fur H stehen und die Summe der Kohlenstoffatome der Reste
R®, R7, R und R 2 bis 8 betragt,
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R5 eine Ethylengruppe —CH>CH>-,

a eine Zahl von 10 bis 35,
b eine Zahl von 5 bis 30,
c eine Zahl von 0 bis 2,

d eine Zahl von 1 bis 15

und wobei weiterhin

o das Copolymer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 1*10¢ g/mol bis
30*10% g/mol aufweist,

) die Menge des Copolymers in der wassrigen Formulierung 0,02 bis 2 Gew.-% be-
tragt, und

o die Temperatur der Erdollagerstatte 20 °C bis 120 °C betragt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der La-
gerstatte 35 bis 120 °C betragt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der La-
gerstatte 40 bis 100 °C betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Formulierung Salze umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der
Salze 5000 ppm bis 250000 ppm bezlglich der Summe aller Komponenten der Formu-
lierung betragt.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 2 oder 3
der Reste R8, R?, R® und R® fir H stehen und die Summe der Kohlenstoffatome der Res-
te R®, R7, R® und R® 2 oder 3 betragt.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die An-
zahl b+c der Reste R*O mit der Malgabe gewahlt wird, dass die Summe aller Kohlen-
stoffatome aller vorhandenen Reste R® R7, R® und R® 25 bis 50 betragt.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der mo-
lare Anteil x der Monomere (B1) 0,4 bis 0,95 bezuglich der Summe aus (B1) und (B2)
betragt.
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Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Verfahren um Alkali-Polymer-Fluten handelt, und die zum Injizieren verwendete
wassrige Formulierung zusatzlich mindestens eine Base umfasst.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Verfahren um Alkali-Tensid-Polymer-Fluten handelt, und die zum Injizieren ver-
wendete wassrige Formulierung zusatzlich mindestens eine Base und mindestens ein
Tensid umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige
Formulierung einen pH-Wert von 9 bis 13 aufweist.

Verfahren gemal} Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei min-
destens einem der Tenside um ein anionisches Tensid der allgemeinen Formel

R24-0-(R%0)n(R2°0)m(R3°0)-R25-YM (XI1)

handelt, wobei die Reste und Indices die nachfolgende Bedeutung haben:

R24:  eine aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Kohlenwasser-
stoffgruppe mit 10 bis 36 Kohlenstoffatomen,

R2s: unabhangig voneinander flr voneinander Butylengruppen
-CR3¥(R32)-CR33(R3%4)-, wobei die Reste R3', R32, R33und R3* unabhangig
voneinander fur H, Methyl oder Ethyl stehen, mit der Malkgabe, dass die
Summe der Kohlenstoffatome R3', R%2, R und R** jeweils 2 betragt, und
wobei bei mindestens 70 mol% der Einheiten R2¢ R3', R32 und R fir H
und R34 fir Ethyl stehen,

R29: 1,2-Propylengruppen —CH>-CH(CHj3)-,
R30: -CH>CH>-,
R2s: eine Einfachbindung oder eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffato-

men, welche optional auch noch mit OH-Gruppen substituiert sein kann,

Y eine Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe von Sulfatgruppen, Sulfonatgrup-
pen, Carboxylatgruppen und Phosphatgruppen,

M H oder ein Kation,
n 0 bis 25,

m 0 bis 35,

I 0 bis 75,und

n+m+l 3 bis 75.
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Verfahren gemaf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Resten
R24 um lineare aliphatische Kohlenwasserstoffeste R>*2 mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen
handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Resten

R?* verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste R*® mit 12 bis 28 Kohlenstoffato-
men handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei min-
destens einem der Tenside um Olefinsulfonate handelt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
Formulierung zusatzlich mindestens einen Komplexbildner umfasst.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 16 dadurch gekennzeichnet, dass die
Formulierung zusatzlich mindestens einen Radikalfanger umfasst.

Verfahren gemaf einem der Ansprlche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die
Formulierung zusatzlich mindestens einen Sauerstofffanger umfasst.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die
Formulierung zusatzlich mindestens ein Opferreagens umfasst.

Verfahren gemaf einem der Ansprlche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserlésliche Copolymer

30 bis 99,99 Gew.-% des mindestens einen Monomers (A),
0,01 bis 15 Gew.-% des mindestens einen Makromonomers (B),
0 bis 69,99 Gew.-% mindestens eines hydrophilen, anionischen monoethylenisch un-

gesattigten Monomers (C), umfassend mindestens eine saure Gruppe bzw. deren
Salze,

0 bis 69,99 Gew.-% mindestens eines hydrophilen, kationischen, monoethylenisch
ungesattigten Monomers (D), umfassend mindestens eine Ammoniumgruppe, sowie

0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von den Monomeren (A), (B), (C) und (D) ver-
schiedenes monoethylenisch ungesattigtes Monomer (E) umfasst,
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wobei die Mengen jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomere bezogen sind, mit der
MaRgabe, dass die Gesamtmenge der Monomere (A) bis (E) 100 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaly Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass keine Monomeren (E)
vorhanden sind.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserlosliche Copolymer weiterhin mindestens ein hydrophiles, anionisches mono-
ethylenisch ungesattigtes Monomer (C), umfassend mindestens eine saure Gruppe bzw.
deren Salze umfasst.

Verfahren geman Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer (C) min-
destens eine saure Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe von —-COOH, —-SO3H oder
—POsH2 Gruppen bzw. Salzen davon umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der
Monomere (C) 0,1 bis 69,99 Gew.-% auf die Gesamtmenge aller Monomere im Copoly-
mer (P) betragt.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserlosliche Copolymer weiterhin mindestens ein hydrophiles, kationisches, mo-
noethylenisch ungesattigtes Monomer (D), umfassend mindestens eine Ammonium-
gruppe umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der Monome-
re (D) 0,1 bis 69,99 Gew.-% auf die Gesamtmenge aller Monomere im Copolymer (P)
betragt.

Verfahren gemaf einem der Ansprlche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Copolymer (P) um ein Copolymer (P1) handelt, welches

e 40 bis 60 Gew.-% (Meth)acrylamid als Monomer (A), sowie

e 0,1 bis 5 Gew.-% Makromonomere (B1) und (B2) umfasst, wobei der molare Anteil
der Makromonomere (B1) beztglich der Summe von (B1) und (B2) 0,3 bis 0,95 be-
tragt und wobei die Reste und Indices in den Formeln (l) und (I1) die nachfolgende

Bedeutung haben

R1: H oder Methyl,
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eine zweiwertige verknlpfende Gruppe —OR?-, wobei R flir eine
lineare 1,m-Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

Ethylengruppen —CH2CH-,

unabhéangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR&(R?®)-, wobei
die Summe der Kohlenstoffatome R®, R?, R® und R? jeweils 2 be-
tragt, und wobei bei mindestens 70 mol% der Einheiten
—-CR8(R7)CR&(R?)- RS, R”und R fir H und R® flr Ethyl stehen,

eine Ethylengruppe —CH2CH-,
eine Zahl von 20 bis 28,
eine Zahl von 10 bis 25,
eine Zahl von 0 bis 1,5,

eine Zahl von 1,5 bis 10,

und weiterhin

e 40 bis 60 Gew.-% mindestens eines hydrophilen, anionischen monoethylenisch un-
gesattigten Monomers (C) umfassend SOszH-Gruppen bzw. deren Salze, wobei die
Mengen der Monomere jeweils auf die Mengen alle Monomere im Copolymer (P1)
bezogen sind.

Verfahren gemaf Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Formulie-
rung Salze in einer Konzentration von 5000 ppm bis 250000 ppm beziglich der Summe
aller Komponenten der Formulierung umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, dass die Lagerstatten-
temperatur 50 °C bis 120 °C betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Copolymer (P) um ein Copolymer (P2) handelt, welches

e 50 bis 85 Gew.-% (Meth)acrylamid als Monomer (A), sowie

e 0,1 bis 10 Gew.-% Makromonomere (B1) und (B2) umfasst, wobei der molare Anteil
der Makromonomere (B1) bezlglich der Summe von (B1) und (B2) 0,3 bis 0,95 be-
tragt und wobei die Reste und Indices in den Formeln (1) und (I) die nachfolgende
Bedeutung haben

R1:
R2:

H oder Methyl,

eine zweiwertige verknlpfende Gruppe —OR?-, wobei R flir eine
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lineare 1,m-Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

Ethylengruppen —-CH>CH-,

unabhéangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR&(R?®)-, wobei
die Summe der Kohlenstoffatome R®, R?, R® und R jeweils 2 be-
tragt, und wobei bei mindestens 70 mol% der Einheiten
—-CR8R7)CR&(R?)- RS, R”und R fir H und R® flr Ethyl stehen,

eine Ethylengruppe —CH2CH-,
eine Zahl von 20 bis 28,

eine Zahl von 10 bis 25,

eine Zahl von 0 bis 2,

eine Zahl von 1,5 bis 10,

und weiterhin

e 5 bis 45 Gew.-% mindestens eines hydrophilen, anionischen monoethylenisch un-
gesattigten Monomers (C) umfassend COOH-Gruppen bzw. deren Salze, wobei die
Mengen der Monomere jeweils auf die Mengen alle Monomere im Copolymer (P2)
bezogen sind.

Verfahren gemaf Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Formulie-
rung Salze in einer Konzentration von 2000 ppm bis 60000 ppm bezlglich der Summe
aller Komponenten der Formulierung umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 30 oder 31, dadurch gekennzeichnet, dass die Lagerstatten-
temperatur 35 °C bis 90 °C betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Copolymer (P) um ein Copolymer (P3) handelt, welches

e 30 bis 85 Gew.-% (Meth)acrylamid als Monomer (A), sowie

e 0,1 bis 10 Gew.-% Makromonomere (B1) und (B2) umfasst, wobei der molare Anteil
der Makromonomere (B1) bezlglich der Summe von (B1) und (B2) 0,3 bis 0,95 be-
tragt und wobei die Reste und Indices in den Formeln (1) und (I) die nachfolgende
Bedeutung haben

R1:
Rz

H oder Methyl,

eine zweiwertige verknUpfende Gruppe —OR?-, wobei R fir eine
lineare 1,m-Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,
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R3: Ethylengruppen —CH2CH-,

R+ unabhéangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR&(R?®)-, wobei
die Summe der Kohlenstoffatome R®, R?, R® und R? jeweils 2 be-
tragt, und wobei bei mindestens 70 mol% der Einheiten
—-CR8(R7)CR8&(R?)- R®, R” und R® fur H und R® fir Ethyl stehen,

R> eine Ethylengruppe —CH2CH-,
a eine Zahl von 20 bis 28,

b eine Zahl von 10 bis 25,

c eine Zahl von 0 bis 2,

d eine Zahl von 1,5 bis 10,

und weiterhin

¢ mindestens zwei hydrophile, anionische monoethylenisch ungesattigte Monomere
(C) umfassend 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines COOH-Gruppen bzw. deren
Salze umfassenden Monomern (C1), sowie 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines —
SOs3H Gruppen bzw. deren Salze umfassenden Monomers (C2), wobei die Mengen
der Monomere jeweils auf die Mengen alle Monomere im Copolymer (P3) bezogen
sind.

Verfahren gemaf Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Formulie-
rung Salze in einer Konzentration von 5000 ppm bis 150000 ppm bezlglich der Summe
aller Komponenten der Formulierung umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 33 oder 34, dadurch gekennzeichnet, dass die Lagerstatten-
temperatur 40 °C bis 100 °C betragt.

Wasserltsliches Copolymer (P) umfassend mindestens

(A) 30 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines neutralen, monethylenisch ungesattigten,
hydrophilen Monomers (A), ausgewahlt aus der Gruppe von (Meth)acrylamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid oder N-
Methylol(meth)acrylamid umfasst, sowie

(B) 0,01 bis 15 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Makro-
monomers (B), mindestens umfassend — neben der monoethylenisch ungesattig-
ten Gruppe - eine hydrophile Gruppe und eine hydrophobe Gruppe,
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dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem mindestens einen Makromonomeren
(B) um eine Mischung umfassend Makromonomere (B1) und (B2) der allgemeinen
Formeln

(B1) H2C=C(R")-R?-0-(R30)a-(R*O)b-[-(R*O)c(R?O)4]-H (1) sowie

(B2) H2C=C(R")-R?-0-(R30)+-(R*O)p-H (l1),

handelt, wobei die Mengenangaben der Monomere jeweils auf die Gesamtmenge aller
Monomere im Copolymer (P) bezogen sind, der molare Anteil x der Makromonomere
(B1) bezuglich der Summe von (B1) und (B2) 0,1 bis 0,99 betragt, und wobei die Reste
und Indices die folgende Bedeutung haben:

R1: H oder Methyl,

R2:  eine Einfachbindung oder eine zweiwertige verknipfende Gruppe —OR35-, wobei
R3 fUr eine Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

R3  unabhangig voneinander Ethylengruppen —CH>CH>-, 1,2-Propylengruppen
oder Alkylengruppen R*, mit der MalRgabe, dass es sich bei mindestens 90
mol% der Reste R® um Ethylengruppen handelt,

R4 unabhangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR8&(R?)-, wobei die Reste
R8, R7, R® und R® unabhangig voneinander fir H oder einen linearen oder ver-
zweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, mit der MalRgabe, dass
nicht alle Reste fur H stehen und die Summe der Kohlenstoffatome der Reste
R®, R7, R und R 2 bis 8 betragt,

R> eine Ethylengruppe —CH2CH-,
a eine Zahl von 10 bis 35,

b eine Zahl von 5 bis 30,

c eine Zahl von 0 bis 2,

d eine Zahl von 1 bis 15,

und wobei das Copolymer ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 1*108 g/mol
bis 30*10% g/mol aufweist.

Copolymer (P) gemafd Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dass es um ein Copoly-
mer (P1) handelt, welches

e 40 bis 60 Gew.-% (Meth)acrylamid als Monomer (A), sowie
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0,1 bis 5 Gew.-% Makromonomere (B1) und (B2) umfasst, wobei der molare Anteil
der Makromonomere (B1) bezlglich der Summe von (B1) und (B2) 0,3 bis 0,95 be-
tragt und wobei die Reste und Indices in den Formeln (1) und (I) die nachfolgende

Bedeutung haben

R1:
Rz

Rs:
R4

RS
a
b
c

d

H oder Methyl,

eine zweiwertige verknlpfende Gruppe —OR?-, wobei R fir eine
lineare 1,m-Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

Ethylengruppen —CH2CH-,

unabhéangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR&(R?®)-, wobei
die Summe der Kohlenstoffatome R®, R?, R® und R? jeweils 2 be-
tragt, und wobei bei mindestens 70 mol% der Einheiten
—-CR8(R7)CR&(R?)- R®, R” und R® fur H und R?® fir Ethyl stehen,

eine Ethylengruppe —CH2CH-,
eine Zahl von 20 bis 28,

eine Zahl von 10 bis 30,

eine Zahl von 0 bis 2,

eine Zahl von 1,5 bis 10,

und weiterhin

40 bis 60 Gew.-% mindestens eines hydrophilen, anionischen monoethylenisch un-
gesattigten Monomers (C) umfassend SOszH-Gruppen bzw. deren Salze, wobei die
Mengen der Monomere jeweils auf die Mengen alle Monomere im Copolymer (P1)

bezogen sind.

Copolymer (P) gemaft Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Co-
polymer (P2) handelt, welches

50 bis 85 Gew.-% (Meth)acrylamid als Monomer (A), sowie

0,1 bis 10 Gew.-% Makromonomere (B) umfasst, wobei der molare Anteil der Mak-
romonomere (B1) bezlglich der Summe von (B1) und (B2) 0,3 bis 0,95 betragt und
wobei die Reste und Indices in den Formeln (1) und (ll) die nachfolgende Bedeutung

haben

R1:
Rz

H oder Methyl,

eine zweiwertige verknlpfende Gruppe —OR?-, wobei R fir eine
lineare 1,m-Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,
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Ethylengruppen —CH2CH-,

unabhéangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR&(R?®)-, wobei
die Summe der Kohlenstoffatome R®, R?, R® und R? jeweils 2 be-
tragt, und wobei bei mindestens 70 mol% der Einheiten
—-CR8(R7)CR&(R?)- R®, R” und R® fur H und R?® fir Ethyl stehen,

eine Ethylengruppe —CH2CH-,
eine Zahl von 20 bis 28,

eine Zahl von 10 bis 25,

eine Zahl von 0 bis 2,

eine Zahl von 1,5 bis 10,

und weiterhin

e 5 bis 45 Gew.-% mindestens eines hydrophilen, anionischen monoethylenisch un-
gesattigten Monomers (C) umfassend COOH-Gruppen bzw. deren Salze, wobei die
Mengen der Monomere jeweils auf die Mengen alle Monomere im Copolymer (P2)

bezogen sind.

39. Copolymer (P) gemaf® Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Co-

polymer (P3) handelt, welches

e 30 bis 85 Gew.-% (Meth)acrylamid als Monomer (A), sowie

e 0,1 bis 10 Gew.-% Makromonomere (B) umfasst, wobei der molare Anteil der Mak-
romonomere (B1) bezlglich der Summe von (B1) und (B2) 0,3 bis 0,95 betragt und
wobei die Reste und Indices in den Formeln (1) und (1) die nachfolgende Bedeutung

haben

R1:
R2:

R3:
R4

R5

H oder Methyl,

eine zweiwertige verknlpfende Gruppe —OR?-, wobei R flir eine
lineare 1,m-Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

Ethylengruppen —CH2CH-,

unabhéangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR&(R?®)-, wobei
die Summe der Kohlenstoffatome R®, R?, R® und R? jeweils 2 be-
tragt, und wobei bei mindestens 70 mol% der Einheiten
—-CR8(R7)CR&(R?)- R®, R” und R® fur H und R?® fir Ethyl stehen,

eine Ethylengruppe —CH>CH>-,
eine Zahl von 20 bis 28,
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eine Zahl von 10 bis 25,

eine Zahl von 0 bis 2,

eine Zahl von 1,5 bis 10,

und weiterhin

¢ mindestens zwei hydrophile, anionische monoethylenisch ungesattigte Monomere
(C) umfassend 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines COOH-Gruppen bzw. deren
Salze umfassendes Monomer (C1), sowie 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines
SO3H-Gruppen bzw. deren Salze umfassendes Monomer (C2), wobei die Mengen
der Monomere jeweils auf die Mengen alle Monomere im Copolymer (P3) bezogen

sind.

Wassrige Formulierung umfassend mindestens ein verdickendes, wasserldsliches Copo-
lymer (P) gemal einem der Anspriche 36 bis 39, dadurch gekennzeichnet, dass die
Menge des Copolymers in der wassrigen Formulierung 0,02 bis 2 Gew.-% betragt.

Verfahren zur Herstellung eines wasserldslichen Copolymers (P) gemafl Anspruch 36
umfassend mindestens die folgenden Verfahrensschritte

€) Bereitstellen einer wassrigen Monomerldsung umfassend mindestens

Wasser,

30 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines neutralen, monethylenisch ungesattig-
ten, hydrophilen Monomers (A), ausgewahlt aus der Gruppe von
(Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid o-
der N-Methylol(meth)acrylamid,

0,01 bis 15 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Makro-
monomers (B), mindestens umfassend —neben der monoethylenisch ungesat-
tigten Gruppe- eine hydrophile Gruppe und eine hydrophobe Gruppe, wobei
es sich bei mindestens einem Makromonomer (B) um eine Mischung umfas-
send Makromonomere (B1) und (B2) der allgemeinen Formeln

(B1) H.C=C(R")-R2-0O-(R30)a-(R*O)p-[(R*O)(R?O)¢]-H (I) sowie
(B2) H2C=C(R")-R?-0-(R30)a-(R*O)s-H (II),
handelt, wobei die Mengenangaben der Monomere jeweils auf die Gesamt-

menge aller Monomere im Copolymer (P) bezogen sind, der molare Anteil x
der Makromonomere (B1) bezlglich der Summe von (B1) und (B2) 0,1 bis
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(b)

(c)

(d)

(e)
(f)

87
0,99 betragt, und wobei die Reste und Indices in den Formeln (I) und (I1) die in
Anspruch 34 definierte Bedeutung haben,

wobei die Konzentration aller Monomere zusammen 10 bis 60 Gew.-% bezlglich

der wassrigen Monomerldsung betragt,

Abklhlen der wassrigen Monomerldsung auf eine Temperatur von weniger als
+10 °C,

Zugabe mindestens eines thermischen Initiators fUr die radikalische Polymerisation
zu der wassrigen Monomerldsung, wobei mindestens einer der Initiatoren eine radi-
kalische Polymerisation bei Temperaturen von weniger als + 10 °C auslésen kann,

Polymerisieren der Monomermischung unter im Wesentlichen adiabatischen Bedin-
gungen, wobei sich die Mischung unter dem Einfluss der gebildeten Polymerisa-
tonswarme erwarmt und ein Polymergel gebildet wird,

Zerkleinern des gebildeten Polymergels,

Trocknen des Polymergels.

Verfahren gemaf Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Monomer-
I6sung weiterhin eine nicht-polymerisierbare, oberflachenaktive Verbindung (T) umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 41 oder 42, dadurch gekennzeichnet, dass man die Poly-
merisation in einem konischen Reaktor durchfiihrt.

Verfahren gemaf Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem koni-
schen Reaktor um einen Rohrreaktor (1) mit einem Durchmesser D1 handelt, der am un-
teren Ende eine konische Verjlingung (2) aufweist, wobei der Durchmesser am Ende der
konischen Verjingung D2 betragt, das Verhaltnis D1/ D2 2:1 bis 25:1 und der Winkel o
zwischen der Wandung im zylindrischen Teil (1) und der Wandung im Bereich der koni-
schen Verjingung (2) mehr als 120° und weniger als 180° betragt und der Reaktor wei-
terhin eine am unteren Ende der konischen Verjlingung angeordnete Absperrvorrichtung
(3) sowie mindestens eine Zufiihrung (4) auf der Oberseite des Reaktors umfasst, wobei

man

die Schritte (a) und (b) in geeigneten Misch- und Kihlvorrichtungen aullerhalb des
konischen Reaktors vornimmt,

von dort aus die gekuhlte Monomerldsung durch die Zuflihrung (4) in den Reaktor
Uberfuhrt, und

nach der Polymerisation durch Offnen der Absperrvorrichtung (3) und Einpressen
mindestens eines Gases durch die Zuflhrung (4) das gebildete Polymergel (5)
durch die gedffnete Absperrvorrichtung aus dem Reaktor presst.
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Abb 1b: Viskositat wassriger Losungen der Vergleichspolymere V1, V3 und V4 in Lager-
stattenwasser
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verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen.
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Abbildung 2d: Viskositat von Losungen von Copolymer V2 in Lagerstattenwasser bei
verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen.
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Abbildung 3d: Viskositat von Loésungen von Copolymer 1 in Lagerstattenwasser bei
verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen.
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Abbildung 4d: Viskositat von Losungen von Copolymer 2 in Lagerstattenwasser bei
verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen.
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Abbildung 5a: Viskositat von Copolymer 3 bei 60 °C bei verschiedenen Konzentrationen in

Meerwasser, Leitungswasser und Lagerstattenwasser.
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Abbildung 5b: Viskositat von Losungen von Copolymer 3 in Leitungswasser bei verschiedenen

Temperaturen und Konzentrationen.
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Abbildung 5c¢: Viskositat von Losungen von Copolymer 3 in Meerwasser bei verschiedenen
Temperaturen und Konzentrationen.
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Abbildung 6a: Viskositat von Copolymer 4 bei 60 °C bei verschiedenen Konzentrationen in
Meerwasser und Leitungswasser.
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Abbildung 6b: Viskositat von Losungen von Copolymer 4 in Leitungswasser bei verschiedenen
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Abbildung 7a: Viskositat von Copolymer 5 bei 60 °C bei verschiedenen Konzentrationen in
Meerwasser und Leitungswasser.
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Abbildung 7b: Viskositat von Losungen von Copolymer 5 in Leitungswasser bei verschiedenen
Temperaturen und Konzentrationen.
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Abbildung 7c¢: Viskositat von Losungen von Copolymer 5 in Meerwasser bei verschiedenen
Temperaturen und Konzentrationen.
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Abbildung 8a: Viskositat von Copolymer 6 bei 60 °C bei verschiedenen Konzentrationen in
Meerwasser und Leitungswasser.
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Abbildung 8c¢: Viskositat von Losungen von Copolymer 6 in Meerwasser bei verschiedenen
Temperaturen und Konzentrationen
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Abbildung 11: Teilweise konischer Reaktor
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Abbildung 12: Vollstandig konischer Reaktor
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"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2014/076772

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X

WO 2011/015520 Al (BASF SE [DE]; PFEUFFER
THOMAS [DE]; REICHENBACH-KLINKE ROLAND
[DE]; FR) 10. Februar 2011 (2011-02-10)
in der Anmeldung erwdhnt

Seite 15, Zeile 5 - Seite 17, Zeile 8;
Anspruch 16

das ganze Dokument

WO 2006/002936 Al (CONSTR RES & TECH GMBH
[DE]; SCHINABECK MICHAEL [DE]; FRIEDRICH
STEFAN) 12. Januar 2006 (2006-01-12)
Seite 11, Absatz 2 - Seite 12, Absatz 2;
Anspriiche 9-11

das ganze Dokument

41-44

41-44
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2014/076772

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der

Veroffentlichung

WO 2012069477 Al

31-05-2012

083975
2011333834
2817792
103339220
201390769
2643423
2012069477

10-04-2013
27-06-2013
31-05-2012
02-10-2013
30-12-2013
02-10-2013
31-05-2012

WO 2012069478 Al

083976
2818847
103328602
2643424
2012069478

10-04-2013
31-05-2012
25-09-2013
02-10-2013
31-05-2012

WO 2011015520 Al

10-02-2011

077805
2010280846
2765923
102471415
201200245
2287216
2462173
2013501112
20120055624
2012129739
2011015520

21-09-2011
01-03-2012
10-02-2011
23-05-2012
30-08-2012
23-02-2011
13-06-2012
10-01-2013
31-05-2012
24-05-2012
10-02-2011

WO 2006002936 Al

12-01-2006

AT
DE
DK
EP
ES
JP
JP
PT
SI
us
WO

462738

102004032304

1763546
1763546
2343845
5165371
2008505234
1763546
1763546
2008200590
2006002936

15-04-2010
16-02-2006
19-07-2010
21-03-2007
11-08-2010
21-03-2013
21-02-2008
15-04-2010
30-06-2010
21-08-2008
12-01-2006
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