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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing petroleum using Winsor Type III microemulsion flooding. An
aqueous surfactant formulation containing a surfactant mixture is pressed into a petroleum deposit through injection bores, and
petroleum is drawn from the deposit through production bores. The surfactant mixture contains at least one anionic surfactant (A),
comprising at least one functional group selected from the group consisting of sulfate, sulfonate, and carboxylate; and at least one
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Erdélforderung mittels Winsor Typ III Mikroemulsionsflutens, bei
dem man eine wassrige Tensidformulierung, enthaltend eine Tensidmischung durch Injektionsbohrungen in eine Erdéllagerstatte
einpresst und der Lagerstitte durch Produktionsbohrungen Rohdl entnimmt, wobei die Tensidmischung mindestens ein anionisches
Tensid (A), umfassend mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Sulfat, Sulfonat und
Carboxylat; sowie mindestens ein nichtionisches Tensid (B) der allgemeinen Formel (I) R-O-(EO).-(PO),-(EO),-H (I) enthilt. Die
Erfindung betriftt ferner ein nichtionisches Tensid (B), eine Tensidmischung enthaltend das nichtionische Tensid (B), eine
Tensidformulierung enthaltend die Tensidmischung, sowie Konzentrate des Tensides (B) bezichungsweise der Tensidmischung.
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Verfahren zur tertidren Erdolférderung unter Verwendung von Alkoxylaten mit mittelstandigem
Propylenoxy-Block

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erdolférderung mittels Winsor Typ Il Mikroemulsions-
flutens, bei dem man eine wassrige Tensidformulierung, enthaltend eine Tensidmischung,
durch Injektionsbohrungen in eine Erdollagerstéatte einpresst und der Lagerstatte durch Produk-
tionsbohrungen Rohdl entnimmt. Die Erfindung betrifft ferner ein nichtionisches Tensid, eine
Tensidmischung enthaltend das nichtionische Tensid, eine Tensidformulierung enthaltend die
Tensidmischung, sowie Konzentrate des Tensides beziehungsweise der Tensidmischung.

In natirlichen Erdélvorkommen liegt Erddl in den Hohlrdumen pordser Speichergesteine vor,
welche zur Erdoberflache hin von undurchldssigen Deckschichten abgeschlossen sind. Bei den
Hohlrdumen kann es sich um sehr feine Hohlraume, Kapillaren, Poren oder dergleichen han-
deln. Feine Porenhdalse kdnnen beispielsweise einen Durchmesser von nur etwa 1 ym aufwei-
sen. Neben Erddl, inklusive Anteilen von Erdgas, enthalt eine Lagerstatte mehr oder weniger
stark salzhaltiges Wasser.

Bei der Erdolférderung unterscheidet man allgemein zwischen der primaren, sekundaren und
tertiaren Forderung. Bei der primaren Férderung strémt das Erddl nach dem Anbohren der La-
gerstatte aufgrund des Eigendrucks der Lagerstatte von selbst durch das Bohrloch an die Ober-
flache.

Nach der primaren Forderung kommt die sekundare Forderung zum Einsatz. Bei der sekunda-
ren Forderung werden zusatzlich zu den Bohrléchern, welche der Férderung des Erddls dienen,
den sogenannten Produktionsbohrungen, weitere Bohrlécher in die erddlfihrende Formation
gebohrt. Durch diese sogenannten Injektionsbohrungen wird Wasser in die Lagerstatte einge-
presst, um den Druck aufrechtzuerhalten oder wieder zu erhéhen. Durch das Einpressen des
Wassers wird das Erddl durch die Hohlraume in der Formation langsam von der Injektionsboh-
rung ausgehend in Richtung der Produktionsbohrung gedrlckt. Dies funktioniert aber nur so
lange, wie die Hohlrdume vollstandig mit Ol gefillt sind und das viskosere Ol durch das Wasser
vor sich her geschoben wird. Sobald das dunnflissige Wasser durch Hohlrdume durchbricht,
stromt es ab diesem Zeitpunkt auf dem Weg des geringsten Widerstands, also durch den gebil-
deten Kanal, und schiebt nicht mehr das Ol vor sich her.

Mittels primarer und sekundarer Foérderung sind im Regelfall nur circa 30 bis 35% der in der
Lagerstatte vorhandenen Erddlmenge zu fordern.

Es ist bekannt, dass die Erddlausbeute durch MaRnahmen der tertiaren Olférderung weiter ge-
steigert werden kann. Eine Ubersicht zur tertidren Olférderung findet sich beispielsweise im
,Journal of Petroleum Science of Engineering 19 (1998)“, Seite 265 bis 280. Zur tertidren Olfor-
derung gehdren einerseits Warmeverfahren, bei denen Heillwasser oder Heilldampf in die La-
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gerstatte eingepresst wird. Hierdurch wird die Viskositat des Ols herabgesetzt. Als Flutmedium
kdnnen ebenfalls Gase wie CO- oder Stickstoff Einsatz finden.

Zur tertiaren Erdolforderung gehdren weiterhin Verfahren, bei denen man geeignete Chemika-
lien als Hilfsmittel einsetzt. Mit diesen lasst sich die Situation gegen Ende des Wasserflutens
beeinflussen und dadurch auch bis dahin in der Gesteinsformation festgehaltenes Erddl fordern.

Auf das Erddl, welches gegen Ende der sekundaren Forderung in den Poren des Lagerstatten-
gesteins gefangen ist, wirken viskose und kapillare Krafte, wobei das Verhaltnis dieser beiden
Krafte zueinander die mikroskopische Olentfernung bestimmt. Mittels eines dimensionslosen
Parameters, der so genannten Kapillarzahl, wird das Einwirken dieser Krafte beschrieben. Sie
ist das Verhaltnis der Viskositatskrafte (Geschwindigkeit x Viskositat der drickenden Phase) zu
den Kapillarkréften (Grenzflaichenspannung zwischen Ol und Wasser x Benetzung des Ge-
steins):
N =—H
o cosf _

Dabei steht y fur die Viskositdt des das Erddl mobilisierenden Fluides, v fur die Darcy-
Geschwindigkeit (Durchfluss pro Flacheneinheit), g fir die Grenzflichenspannung zwischen
Erddl mobilisierender FlUssigkeit und Erddl und 6 fur den Kontaktwinkel zwischen Erddl und
dem Gestein (C. Melrose, C. F. Brandner, J. Canadian Petr. Techn. 58, Oktober — Dezember,
1974). Je hoher die Kapillarzahl, desto groRer die Mobilisierung des Ols und somit auch der
Entdlungsgrad.

Es ist bekannt, dass die Kapillarzahl gegen Ende der sekundaren Erdélférderung im Bereich
von etwa 106 liegt und dass es flr die Mobilisierung von zusatzlichem Erddl notwendig ist, die
Kapillarzahl auf etwa 103 bis 102 zu erh6hen.

Hierzu kann man eine besondere Form des Flutverfahrens — das sogenannte Winsor Typ Il
Mikroemulsionsfluten — durchfihren. Beim Winsor Typ Il Mikroemulsionsfluten sollen die inji-
zierten Tenside mit der in der Lagerstatte vorhandenen Wasser- und der Olphase eine Mikro-
emulsion Winsor Typ Ill ausbilden. Bei einer Mikroemulsion Winsor Typ Ill handelt es sich nicht
um eine Emulsion mit besonders kleinen Trépfchen, sondern um eine thermodynamisch stabile,
flissige Mischung von Wasser, Ol und Tensiden. |hre drei Vorteile sind, dass

- dadurch eine sehr niedrige Grenzflachenspannung c zwischen Erddl und wassriger
Phase erreicht wird,

- sie in der Regel eine sehr niedrige Viskositat aufweist und dadurch nicht in einer poré-
sen Matrix gefangen wird,

- sie schon bei kleinsten Energieeintragen entsteht und Gber einen unendlich langen Zeit-
raum stabil bleiben kann (klassische Emulsionen bendtigen hingegen hohere Scherkraf-
te, welche im Reservoir Uberwiegend nicht auftauchen, und sind nur kinetisch stabili-
siert).
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Die Mikroemulsion Winsor Typ Il steht mit (iberschiissigem Wasser und (iberschissigem Ol im
Gleichgewicht. Unter diesen Bedingungen der Mikroemulsionsausbildung belegen die Tenside
die Ol-Wasser-Grenzflache und erniedrigen die Grenzflichenspannung ¢ besonders bevorzugt
auf Werte von < 10-2 mN/m (ultralow interfacial tension). Um ein optimales Ergebnis zu erzielen,
sollte der Anteil der Mikroemulsion im System Wasser-Mikroemulsion-Ol bei definierter Tensid-
menge naturgemar moglichst grold sein, da dadurch umso niedrigere Grenzflachenspannungen
erzielt werden konnen.

Auf diese Art und Weise lassen sich die Oltrdpfchen in ihrer Form verandern (die Grenzflachen-
spannung zwischen Ol und Wasser ist soweit abgesenkt, dass nicht mehr der Zustand der
kleinsten Grenzflache angestrebt wird und nicht mehr die Kugelform bevorzugt ist) und durch
das Flutwasser durch die Kapillaréffnungen hindurchzwangen.

Sind alle Ol-Wasser-Grenzflachen mit Tensid belegt, bildet sich beim Vorliegen von tiberschis-
siger Tensidmenge die Mikroemulsion Winsor Typ Il aus. Sie stellt somit ein Reservoir fur Ten-
side dar, welche eine sehr niedrige Grenzflaichenspannung zwischen Ol- und Wasserphase
bewerkstelligen. Dadurch, dass die Mikroemulsion Winsor Typ Il niederviskos ist, wandert sie
im Flutprozess mit durch das pordse Lagerstattengestein. Emulsionen hingegen kénnen in der
porosen Matrix hdangen bleiben und Lagerstatten verstopfen. Trifft die Mikroemulsion Winsor
Typ lIl auf eine noch nicht mit Tensid bedeckte Ol-Wasser-Grenzflache, so kann das Tensid
aus der Mikroemulsion die Grenzflachenspannung dieser neuen Grenzflache deutlich herabset-
zen und zu einer Mobilisierung des Oles (zum Beispiel durch Verformung der Oltropfen) fihren.

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

Zum einen kénnen beim Voranschreiten der kontinuierlichen Olbank durch neues pordses Ge-
stein die sich dort befindlichen Oltrépfchen mit der Bank verschmelzen.

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

Beim Winsor Typ Il Mikroemulsionsfluten handelt es sich folglich um ein dul3erst effizientes
Verfahren und im Unterschied zu einem Emulsionsflutverfahren bedarf es deutlich weniger
Tensid. Beim Mikroemulsionfluten werden Ublicherweise die Tenside wahlweise zusammen mit
Cosolventien und/oder basischen Salzen (optional in Gegenwart von Chelatbildnern) injiziert.
Nachfolgend wird eine Losung aus verdickendem Polymer zur Mobilitatskontrolle injiziert. Eine
weitere Variante ist die Injektion einer Mischung aus verdickendem Polymer sowie Tensiden,
Cosolventien und/oder basischen Salzen (optional mit Chelatbildner) und nachfolgend eine L6-
sung aus verdickendem Polymer zur Mobilitatskontrolle. Diese Ldsungen sollten in der Regel
klar sein, um Verstopfungen des Reservoirs zu vermeiden.
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Die Einsatzparameter, wie beispielsweise Art, Konzentration und das Mischungsverhaltnis der
eingesetzten Tenside zueinander werden vom Fachmann an die in einer gegebenen Olformati-
on vorherrschenden Bedingungen (beispielsweise Temperatur und Salzgehalt) angepasst.

Die Anforderungen an Tenside flr die tertidre Erdolforderung unterscheiden sich deutlich von
den Anforderungen an Tenside flr andere Anwendungen: Geeignete Tenside flr die tertidre
Olférderung soll die Grenzflachenspannung zwischen Wasser und Ol (Uiblicherweise circa 20
mN/m) auf besonders niedrige Werte von weniger als 102 mN/m reduzieren, um eine ausrei-
chende Mobilisierung des Erddls zu ermdglichen. Dies muss bei den Ublichen Lagerstattentem-
peraturen von circa 15 °C bis 130 °C und in Gegenwart von stark salzhaltigem Wasser, insbe-
sondere auch in Gegenwart von hohen Anteilen von Calcium- und/oder Magnesiumionen erfol-
gen. Die Tenside mussen also auch in stark salzhaltigem Lagerstattenwasser 16slich sein.

Zum Erflllen dieser Anforderungen sind bereits haufig Mischungen von Tensiden vorgeschla-
gen worden, insbesondere Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden.

In US 3,890,239 wird eine Kombination von organischen Sulfonaten mit Alkylalkoxylaten des
Typus Cg-C2 — AO — H (AO = Alkylenoxid mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen) und anionischen Ten-
siden des Typus Cs-C2 — AO — Sulfat beziehungsweise Cs-C20 — AO — Sulfonat offenbart. Die
Angabe der Alkylenoxide ist im Rahmen der Offenbarung der US 3,890,239 nur sehr allgemein
gehalten.

CA 1,026,666 beschreibt die Kombination von alpha-Olefinsulfonaten mit Alkoxylaten des Ty-
pus RPhO—(R'O)x—H zur tertidren Erdolférderung, wobei R fur einen Alkylrest mit 6 bis 15 Koh-
lenstoffatomen, RO flr Alkoxygruppen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und x fir eine Zahl von 2
bis 20 steht.

In DE 37 25 938 wird die Kombination von Alkylethersulfonaten, organischen Sulfonaten und
Alkylalkoxylaten des Typus RO—(AO),—H zur tertiaren Erddlforderung beschrieben, wobei R fir
einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, AO fur Alkoxygruppen mit 2 bis 3 Kohlenstoff-
atomen und n fur eine Zahl von 1 bis 21 steht.

WO 09/124922 A1 beschreibt die Verwendung von Tensiden des Typus iCi7H3s0-
(CH2CH(R2)O)n(CH2CH20)m—H zur tertiaren Erdolférderung, wobei R einen Verzweigungsgrad
von 2,8 bis 3,5 aufweist, R? flir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, n
fur eine Zahl von 0 bis 15 und m fUr eine Zahl von 1 bis 20 steht. Die Alkoxy- und Ethoxy-
gruppen kénnen randomartig, alternierend oder blockweise angeordnet sein.

Wie vorstehend beschrieben ist die Erddlproduktion proportional zur Kapillarzahl. Diese ist um-
so hoher je niedriger die Grenzflichenspannung zwischen Ol und Wasser ist. Niedrige Grenz-
flaichenspannungen sind umso schwieriger zu erreichen, je hdher die mittlere Anzahl an Koh-
lenstoffatomen in den Rohdlmolekullen ist. Um niedrige Grenzflachenspannungen zu erzielen,
sind Tenside geeignet, welche Uber einem langen Alkylrest verfigen. Je langer der Alkylrest ist,
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desto besser lassen sich die Grenzflachenspannungen reduzieren. Jedoch ist die Verfugbarkeit
solcher Verbindungen sehr eingeschrankt.

Die im Stand der Technik beschriebenen Tensidmischungen enthalten oft Alkylethoxylate. Prob-
lematisch erweist sich bei diesen ihr haufig relativ hoher Schmelzpunkt. So liegen Alkylethoxyla-
te mit mehr als 10 Ethylenoxyeinheiten oder Alkylethoxylat-haltige Formulierungen, welche Al-
kylethoxylate mit mehr als 10 Ethylenoxy-Einheiten enthalten, bei einer Temperatur von 20 °C
in wachsartigem bis festen Zustand vor. Dementsprechend liegen sie bei den Temperaturen,
welche in kalten oder gemaRigten Klimazonen herrschen, in festem oder wachsartigem Zustand
vor. Dies erschwert unter anderem die Herstellung der bei der tertidaren Erdolférderung verwen-
deten Tensidformulierungen. So muassten derartige Alkylethoxylate am Einsatzort aufgeschmol-
zen werden. Dies fuhrt insbesondere bei grofReren Einsatzmengen des Alkylethoxylats zu ei-
nem erhdhten Zeit- und Energieaufwand. So muss zum einen das Aufschmelzen Uber einen
Zeitraum von Wochen erfolgen, um eine Schadigung des Alkylethoxylats durch Uberhitzen zu
vermeiden. Hinzu kommen der Personalaufwand sowie der durch das Bereitstellen von Heiz-
kammern und beheizten Tanks verursachte geratetechnische Aufwand. Beim Einsatz des Alkyl-
ethoxylate bei der Off-Shore-F&rderung ergibt sich hieraus zusatzlich ein Platzproblem.

Auch das Bereitstellen von Alkylethoxylaten in Form von Konzentraten ist problematisch, da
diese Konzentrate insbesondere bei niedrigen Temperaturen eine vergleichsweise geringe La-
gerstabilitat besitzen. So ist die Herstellung von Konzentraten, welche einen niedrigen Alkohol
als Loésungsmittel umfassen aufwendig, da das richtige Mischungsverhaltnis gefunden werden
muss, um ein Erstarren des Konzentrates, oder im schlimmsten Fall das Auskristallisieren des
Alkylethoxylats bei einem mitunter mehrwochigen Transport beziehungsweise bei einer monate-
langen Lagerung bei Temperaturen von wenige als 20 °C zu vermeiden. Diese nachteiligen
Eigenschaften fuhren zu einem erhdhten technischen Aufwand beim Einsatz von Alkylethoxylat-
Konzentraten bei der tertidren Erddlférderung. Beispielsweise muss eine Beheizung an der Re-
servoir-Oberflache oder des Konzentrates beim Transport erfolgen, um die Formulierbarkeit
beziehungsweise Einsatzfahigkeit des Konzentrates zu gewahrleisten.

Zudem sind manche verwendete Ldsungsmittel wirkungslos im Hinblick auf die Erniedrigung
der Grenzflachenspannungen bei der Flutung der Lagerstéatte, so dass fur die Endanwendung
Lunndtiges® Material von der chemischen Fabrik zum Olfeld transportiert wird. Da viele Olfelder
weit entfernt (mehrere 1000 km) von Ublichen geeigneten Produktionsstandorten fir Chemika-
lien sind, bedeutet dies erhdhte Mehrkosten und einen erhéhten Energieverbrauch wahrend des
Transportes.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein verbessertes Verfahren zur tertidren
Erdoélférderung bereitzustellen. Weiterhin war es eine Aufgabe der Erfindung, Tenside bezie-
hungsweise Tensidmischungen sowie Konzentrate daraus flr Verfahren zur Erdolférderung
bereitzustellen, welche sich durch eine verbesserte Handhabung, insbesondere in gemaRigten
und kalten Klimazonen, auszeichnen. Insbesondere sollen die durch die vergleichsweise hohen
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Schmelzpunkte sowie die geringe Lagerstabilitdt verursachten Nachteile bei Einsatz von be-
kannten Alkylethoxylaten vermieden werden.

Dementsprechend wird ein Verfahren zur tertiaren Erdolforderung mittels Winsor Typ |ll Mikro-

emulsionsflutens bereitgestellt, bei dem eine wassrige Tensidformulierung umfassend eine

Tensidmischung zwecks Erniedrigung der Grenzflachenspannung zwischen Ol und Wasser auf

< 0,1 mN/m, durch mindestens eine Injektionsbohrung in eine Erdodllagerstatte eingepresst und

der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl entnommen wird, dadurch

gekennzeichnet, dass die Tensidmischung

a) mindestens ein anionisches Tensid (A), umfassend mindestens eine funktionelle Gruppe
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sulfat, Sulfonat und Carboxylat;

und

b)  mindestens ein nichtionisches Tensid (B) der allgemeinen Formel (1)

R-O—-(EO),—(PO)y—~(EO).—H (1)
enthalt,
wobei
R fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen,
aromatisch-aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis
36 Kohlenstoffatomen steht;
EO flr Ethylenoxy; und
PO flr Propylenoxy steht;
fUr eine Zahl von 5 bis 25;
fur eine Zahl von 1 bis 9; und
z flr eine Zahl von (x - 4) bis (x + 4) steht, jedoch mindestens 5 und hdchstens 25 ist;

wobei die Summe aus x + y + z fUr eine Zahl von 11 bis 49 steht; und wobei die Einheiten
(EO)y, (PO)y und (EO). blockweise in der in Formel (I) angegebenen Reihenfolge angeordnet
sind.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein nichtionisches Tensid (B) der Formel ().

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine besonders effiziente Tensidmi-
schung fur den Einsatz zum Tensidfluten, welche mindestens ein anionisches Tensid (A) und
mindestens ein nichtionisches Tensid (B) der allgemeinen Formel (I) wie oben angegeben um-
fasst.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine wassrige Tensidformulierung ent-
haltend die erfindungsgemafie Tensidmischung.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein wéassriges Konzentrat der erfindungsgemafien
Tensidmischung, sowie ein wassriges Konzentrat des mindestens einen Tensids (B) der allge-
meinen Formel (I).
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung des nichtionisches Ten-
sides, einer Tensidmischung enthaltend das nichtionische Tensid, einer Tensidformulierung
enthaltend die Tensidmischung, sowie Konzentrate des Tensides beziehungsweise der Ten-
sidmischung bei der Erddlférderung mittels Winsor Typ 1l Mikroemulsionsflutens.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die erfindungsgeméRe Tensidmischung,
enthaltend mindestens ein erfindungsgemafies nichtionisches Tensid (B) der allgemeinen
Formel (I) mit einem mittelstandigen Propylenoxy-Block, eine starkere Erniedrigung der Grenz-
flachenspannung erzielt werden kann als mit Tensiden, in welchen vorhandene Propylenoxy-
Einheiten nicht als ein mittelstandiger Block angeordnet sind. Weiterhin wurde gefunden, dass
das mindestens eine Tensid (B) der allgemeinen Formel (l) fir das erfindungsgemale Ver-
fahren in Form eines kaltestabilen, fllissigen Konzentrats bereitgestellt werden kann. AuRerdem
wurde gefunden, dass das Tensid (B) einen niedrigen Schmelzpunkt und gleichzeitig einen
vergleichsweise hohen Tribungspunkte aufweist.

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufthren:

Bei dem wie vorstehend beschriebenen, erfindungsgemaflien Verfahren zur Erdélforderung mit-
tels Winsor Typ Il Mikroemulsionsflutens wird eine wassrige Tensidformulierung umfassend
eine Tensidmischung, welche mindestens ein anionisches Tensid (A) und mindestens ein
nichtionisches Tensid (B) der allgemeinen Formel (I) enthalt, eingesetzt. Die Tensidformulierung
kann darlber hinaus noch weitere Tenside und/oder andere Komponenten umfassen.

Im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens zur tertiaren Erdolférderung mittels Winsor Typ
[l Mikroemulsionsflutens wird durch die Verwendung der erfindungsgemaflen Tensidmischung
die Grenzflichenspannung zwischen Ol und Wasser auf Werte < 0,1 mN/m, bevorzugt auf
< 0,05 mN/m, besonders bevorzugt auf < 0,01 mN/m abgesenkt. Somit wird die Grenzflachen-
spannung zwischen Ol und Wasser auf Werte im Bereich von 0,1 mN/m bis 0,0001 mN/m, be-
vorzugt auf Werte im Bereich von 0,05 mN/m bis 0,0001 mN/m, besonders bevorzugt auf Werte
im Bereich von 0,01 mN/m bis 0,001 mN/m abgesenkt.

Das mindestens eine Tensid (A) ist ein anionisches Tensid, umfassend mindestens eine funkti-
onelle Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sulfat, Sulfonat und Carboxylat.

Gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist das mindestens eine anionische Tensid (A) ein
Tensid der allgemeinen Formel (I1)

R'-O-(CH2CH2(R?)-O)m—(CH2CH2-0)n—Y-X" M* (II)
wobei

R' fUr einen linearen oder verzweigten, gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 36
Kohlenstoffatomen steht;
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R?  unabhangig voneinander fir einen linearen, gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5

Kohlenstoffatomen steht;
m fUr eine Zahl von O bis 99 steht;
n fur eine Zahl von 0 bis 99 steht;
X-  flir eine —SO3™- oder —CH>CO,-Gruppe steht;
Y fur eine Einfachbindung oder eine zweiwertige, verkntpfende

Gruppe —(CiHz)- steht, wobei | eine natlrliche Zahl von 1 bis 5 ist; und
M+  fir ein Kation steht;

wobei die Summe aus m + n fur eine Zahl von 3 bis 99 steht; und wobei die Einheiten
—(CH2CH(R?)-0)- und —(CH>CH>-0)- statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier, drei-
er, vierer Blocke oder von mehr als vier Blocken in beliebiger Reihenfolge vorliegen kénnen.

Es kdnnen in der Tensidformulierung und der Tensidmischung — herstellungsbedingt — auch
mehrere verschiedene Tenside (A) der allgemeinen Formel (I1) vorhanden sein.

Bei dem Rest R' handelt es sich um einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwas-
serstoffrest mit 12 bis 36 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 14 bis 25 Kohlenstoffatomen, beson-
ders bevorzugt 16 bis 18 Kohlenstoffatomen.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist der Rest R' iso-C17H3s-
oder ein kommerzielles Fettalkoholgemisch bestehend aus linearem C1sHas. und C1sHaz-, abge-
leitet von dem kommerziell erhaltlichen Cis-Guerbetalkohol 2-Hexyldecyl-1-ol, abgeleitet von
dem kommerziell erhaltlichen Cig-Guerbetalkohol 2-Octyldodecyl-1-ol, abgeleitet vom kommer-
ziell erhaltlichen Co4-Guerbetalkohol 2-Decyl-tetradecanol, abgeleitet vom kommerziell erhaltli-
chen Czs-Guerbetalkohol 2-Dodecyl-hexadecanol oder abgeleitet vom kommerziell erhaltlichen
Neodol 67 der Firma Shell (C16C17-Alkohol).

Ein verzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoffrest R' weist in der Regel einen Verzweigungs-
grad von 0,1 bis 5,5, bevorzugt 1 bis 3,5 auf. Der Begriff ,Verzweigungsgrad“ wird hierbei in
prinzipiell bekannter Art und Weise als die Zahl der Methylgruppen in einem MolekUll des zu-
grunde liegenden Kohlenwasserstoffrestes abzuglich 1 definiert. Der mittlere Verzweigungsgrad
ist der statistische Mittelwert der Verzweigungsgrade aller Molekdlle in einer Probe.

In der obigen Formel (II) stehen m und n fir Ganzzahlen. Fir den Fachmann auf dem Gebiet
der Polyalkoxylate ist jedoch klar, dass es sich bei diesen Definitionen um die Definition jeweils
eines einzelnen Tensides (A) der Formel (II) handelt. Im Falle des Vorliegens von Tensidmi-
schungen beziehungsweise Tensidformulierungen, die mehrere Tenside (A) der allgemeinen
Formel (Il) umfassen, handelt es sich bei den Zahlen m und n um Mittelwerte Uber alle Moleklle
der Tenside, da bei der Alkoxylierung eines Alkohols mit Alkylenoxiden jeweils eine gewisse
Verteilung von Kettenlangen erhalten wird. Diese Verteilung kann in prinzipiell bekannter Art
und Weise durch die sogenannte Polydispersitat D beschrieben werden. Bei D = Myw/M, handelt
es sich um den Quotienten aus dem Gewichtsmittel der molaren Masse und dem Zahlenmittel
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der molaren Masse. Die Polydispersitat kann mittels dem Fachmann bekannter Methoden er-
mittelt werden, beispielsweise mittels Gelpermeationschromatographie.

In der allgemeinen Formel (Il) steht R? unabhangig voneinander fir einen linearen, gesattigten
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, zum Beispiel fir einen Methyl-, Ethyl-, n-
Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, n- oder iso-Pentylrest. Bevorzugt ist R? ein Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Methyl-, Ethyl oder n-Propylrest. In anderen
Worten handelt es sich bei der Alkylenoxy-Einheit —(CH>.CH(R?)-O)- bevorzugt um eine
Propylenoxy-, —(CH>,CH(CH3)-O)-; Butylenoxy-, —(CH>CH(CH2CH3)-O)—; oder Pentylenoxy-
Einheit, —(CH>CH(CH2CH2CH3)-O)-. Insbesondere bevorzugt handelt es sich bei der
Alkylenoxy-Einheit —-(CH>.CH(R?)-O)- um eine Propylenoxy-Einheit -(CH-CH(CH3)-O)-.

In obiger allgemeiner Formel (I1) steht m flr eine Zahl von 0 bis 99, bevorzugt von 1 bis 20, be-
sonders bevorzugt von 5 bis 9.

Erfindungsgemal steht n fur eine Zahl von 0 bis 99, bevorzugt von 0,1 bis 30, besonders be-
vorzugt von 2 bis 10.

Gemal der Erfindung ist die Summe m + n eine Zahl, die im Bereich von 3 bis 99, bevorzugt im
Bereich von 5§ bis 50, besonders bevorzugt im Bereich von 7 bis 19 liegt.

In obiger allgemeiner Formel (II) steht X~ flr eine —SO3s™- oder —CH>CO,-Gruppe, besonders
bevorzugt ist eine -SO3™-Gruppe.

Erfindungsgemal steht Y flr eine Einfachbindung oder eine zweiwertige, verkntpfende Gruppe
—(CiH21)—, wobei | eine natlrliche Zahl von 1 bis 5 ist. GemaR einer bevorzugten Ausfuhrungs-
form der Erfindung ist Y eine Methylen-, -CH,—; Ethylen-, —-CH>CH>—; oder Propylengruppe,
—CH,CH2CH2-.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform steht in der obigen Formel (1) Y fUr eine Einfachbindung
und X~ fur eine —SO3™-Gruppe. Hierdurch resultiert im Endeffekt ein Tensid mit einer Sulfatgrup-
pe als funktionelle Endgruppe.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform steht in der obigen Formel (Il) Y far eine Ein-
fachbindung oder eine zweiwertige, verknlpfende Gruppe —(CiH21)—, wobei | eine natlrliche Zahl
von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 ist und X flr eine —CH2CO,™-Gruppe.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform steht in der obigen Formel (Il) Y far eine Ein-
fachbindung und X fir eine —-CH2CO,>-Gruppe.

Erfindungsgemal ist M* ein Kation, welches bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Na*, K*, Li*, NH4*, H*, Mg?* und Ca?*. Insbesondere bevorzugt steht M* fir Na*.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/140102 PCT/EP2015/055428
10
Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen anionischen Tensid (A) der
allgemeinen Formel (II) um C1C1s — O — 7 PO — SOsNa, C1C17— O — 7 PO- SOsNa, C1C1s— O
- 10 PO -S0sNa, C16C1s— O -7 PO -4 EO - SOzNa, C16C1s— O -7 PO - 10 EO - SO3Na, iC17
-0 -9 EO -CH>CO:Na, C1C18— O -3 PO - 10 EO - CH2CO2Na, C1C1s— O - 7PO -4 EO -
CH2CO2Na oder C1sC1s— O -7 PO - 10 EO - CH,CO2Na.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist das mindestens eine anionische Ten-
sid (A) ein Alkylbenzolsulfonat, wobei der Alkylrest 10 bis 30 Kohlenstoffatome, bevorzugt 12
bis 18 Kohlenstoffatome aufweist; oder ein Olefinsulfonat mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Alkylbenzolsulfonat um Dodecylbenzolsulfonat,
Tetradecylbenzolsulfonat, Hexadecylbenzolsulfonat, Hexadecyltoluolsulfonat oder Octadecyl-
benzolsulfonat.

Bevorzugte Olefinsulfonate sind Cqs-alpha-Olefinsulfonat, Cis-alpha-Olefinsulfonat und interne
C15C1s-, C20C24- und C24C2s-Olefinsulfonate.

Selbstverstandlich sind auch Mischungen aus mindestens einem Alkylbenzolsulfonat und min-
destens einem Olefinsulfonat mdglich, sowie Mischungen von mindestens einem Alkylben-
zolsulfonat und/oder mindestens einem Olefinsulfonat mit einem oder mehreren Tensiden (A)
der allgemeinen Formel (Il).

Weiterhin enthalt die erfindungsgemafe Tensidmischung mindestens ein Tensid (B) der allge-
meinen Formel (1)
R-O-(EO)x—(PO),—(EO)—H (I).

Es kdnnen in der Tensidformulierung und der Tensidmischung — herstellungsbedingt — auch
mehrere verschiedene Tenside (B) der allgemeinen Formel () vorhanden sein.

Bei dem Rest R in dem erfindungsgemafien Tensid (B) gemafl der obigen Formel (1) handelt es
sich um einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen,
aromatisch-aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 36
Kohlenstoffatomen.

Bevorzugt handelt es sich um einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 28 Kohlenstoffatomen.

Weiterhin bevorzugt handelt es sich um einen linearen oder verzweigten, gesattigten alipha-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 28 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 15 bis 22
Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt han-
delt es sich also bei dem Rest R um einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 10 bis 28
Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 15 bis 22 Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt mit 16
bis 18 Kohlenstoffatomen.
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Weiterhin bevorzugt handelt es sich bei dem Rest R um einen verzweigten, gesattigten, alipha-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 15 bis 22, insbe-
sondere bevorzugt mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen.

Gemal einer bevorzugten Ausflhrungsform ist R ein verzweigter, gesattigter, Kohlenwasser-
stoffrest mit einem mittleren Verzweigungsgrad von 0,9 bis 3,9, bevorzugt von 1,0 bis 3,5. Der
Begriff “Verzweigungsgrad” ist hier wie bereits im Zusammenhang mit Tensiden (A) der Formel
(I1) definiert.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform ist der Rest R ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus iC13H27—, iC13H27—, iC1sH31—, N-CieHas—, iC1eHa3—, iC17H3s5—, N-C1sHs7—, 2-Hexyldecyl
und 2-Octyldodecyl.

In der oben definierten allgemeinen Formel (I) stehen x, y und z fir Ganzzahlen. FUr den
Fachmann auf dem Gebiet der Polyalkoxylate ist jedoch klar, dass es sich bei diesen Definitio-
nen um die Definition jeweils eines einzelnen Tensids (B) handelt. Im Falle des Vorliegens von
Tensidmischungen beziehungsweise Tensidformulierungen, die mehrere Tenside (B) der all-
gemeinen Formel (I) umfassen, handelt es sich bei den Zahlen x, y und z um Mittelwerte Gber
alle Molekule der Tenside, da bei der Alkoxylierung von Alkohol mit Ethylenoxid beziehungs-
weise Propylenoxid jeweils eine gewisse Verteilung von Kettenlangen erhalten wird. Diese Ver-
teilung kann in prinzipiell bekannter Art und Weise durch die sogenannte Polydispersitat D be-
schrieben werden. Einzelheiten hierzu wurden bereits im Zusammenhang mit den Tensiden (A)
der allgemeinen Formel (II) ausgefuhrt.

In obiger allgemeiner Formel steht x flr eine Zahl von 5 bis 25, bevorzugt von 6 bis 15, beson-
ders bevorzugt von 8 bis 11.

In obiger allgemeiner Formel steht y flr eine Zahl von 1 bis 9, bevorzugt von 1 bis 5.
In obiger allgemeiner Formel steht z flr eine Zahl von (x - 4) bis (x + 4), ist jedoch mindestens 5

und héchstens 25, bevorzugt von 6 bis 15, besonders bevorzugt von 8 bis 11.

Insbesondere bevorzugt entspricht die Anzahl der (EO)«-Einheiten der Anzahl der (EO).-Ein-
heiten.

Gemal der Erfindung ist die Summe x + y + z eine Zahl im Bereich von 11 bis 49.

Weiterhin bevorzugt steht y fur eine Zahl von 1 bis 3, und ergibt die Summe aus x +y + z eine
Zahl von 11 bis 25.

In der obigen Formel (I) sind die Einheiten (EO)yx, (PO), und (EO). blockweise in der in Formel
() angegebenen Reihenfolge angeordnet.
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Bei dem Tensid (B) der allgemeinen Formel (l) handelt es sich also um ein Tensid, welches
einen mittelstandigen Propylenoxy-Block (PO), zwischen zwei Ethylenoxy-Blocken (EO)x und
(EO). enthalt.

Blockstruktur im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, dass die Blocke zu mindestens 85
mol-%, bevorzugt zu mindestens 90 mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 95 mol-%,
insbesondere bevorzugt zu mindestens 99 mol-%, bezogen auf die Gesamtstoffmenge des je-
weiligen Blocks, aus den entsprechenden Einheiten aufgebaut sind. Dies bedeutet, dass die
jeweiligen Blocke neben den entsprechenden Alkylenoxy-Einheiten geringe Mengen an ande-
ren Alkylenoxy-Einheiten aufweisen kdnnen.

Flr den Fachmann auf dem Gebiet von Polyalkylenoxy-Blockcopolymeren ist klar, dass der
Ubergang zwischen den Blécken je nach der Art der Herstellung abrupt oder auch kontinuierlich
erfolgen kann. Bei einem kontinuierlichen Ubergang befindet sich zwischen den Blécken noch
eine Ubergangzone, welche Monomere beider Blécke umfasst. Wenn man die Blockgrenze auf
die Mitte der Ubergangzone festlegt, kann dementsprechend der erste Ethylenoxy-Block (EO)x
noch geringe Mengen an Propylenoxy-Einheiten und der Propylenoxy-Block (PO), geringe
Mengen an Ethylenoxy-Einheiten aufweisen, wobei diese Einheiten aber nicht statistisch Uber
den Block verteilt sind, sondern in der genannten Ubergangszone angeordnet sind. Auch der
Ethylenoxy-Block (EO), kann geringe Mengen an Propylenoxy-Einheiten aufweisen.

Bevorzugt ist der Ubergang zwischen den Bldcken in dem Tensid (B) der allgemeinen Formel
(1) abrupt.

Die erfindungsgemafen Tenside (B) der allgemeinen Formel () weisen bevorzugt einen
Schmelzpunkt von unter 15°C auf.

Die nichtionischen Tenside (B) gemal der allgemeinen Formel (1) kénnen in prinzipiell bekann-
ter Art und Weise durch Alkoxylierung von entsprechenden Alkoholen R-OH hergestellt werden.
Die Durchflihrung derartiger Alkoxylierungen ist dem Fachmann prinzipiell bekannt. Es ist dem
Fachmann ebenfalls bekannt, dass man durch die Reaktionsbedingungen, insbesondere durch
die Wahl des Katalysators, die Molekulargewichtsverteilung der erhaltenen Alkoxylate beein-
flussen kann.

Die Tenside gemal der allgemeinen Formel (1) kbnnen bevorzugt durch Basen-katalysierte Al-
koxylierung hergestellt werden. Dabei kann der Alkohol R—OH in einem Druckreaktor mit Alka-
limetallhydroxiden, bevorzugt Kaliumhydroxid (KOH), oder mit Alkalialkoholaten, wie beispiels-
weise Natriummethylat (NaOMe), versetzt werden. Durch verminderten Druck (beispielsweise
von weniger als 100 mbar) und/oder Erhéhung der Temperatur (30 bis 150°C) kann noch in der
Mischung vorhandenes Wasser abgezogen werden. Der Alkohol liegt danach als entsprechen-
des Alkoholat vor. AnschlieRend wird mit Inertgas (zum Beispiel Stickstoff) inertisiert und die
Alkylenoxide bei Temperaturen von 60 bis 180°C bis zu einem Druck von maximal 10 bar
schrittweise zugegeben. Bevorzugt wird zuerst Ethylenoxid bei einer Temperatur von 120 bis
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165°C zugegeben, daraufhin Propylenoxid bei einer Temperatur von 130 bis 145°C zugegeben
und anschlieRend wiederum Ethylenoxid bei einer Temperatur von 125 bis 165°C zugegeben.
Am Ende der Reaktion kann der Katalysator durch Zugabe von Saure (beispielsweise Essig-
saure oder Phosphorsaure) neutralisiert und bei Bedarf abfiltriert werden. Mittels KOH-Katalyse
hergestellte Alkoxylate weisen in der Regel relativ breite Molekulargewichtsverteilungen auf.

Die Alkoxylierung der Alkohole R-OH kann aber auch mittels anderer Methoden vorgenommen
werden, welche zu engeren Molekulargewichtsverteilungen flhren als bei der basenkatalysier-
ten Synthese. Hierzu kénnen beispielsweise Doppelhydroxidtone, wie in DE 4325237 A1 be-
schrieben, eingesetzt werden. Die Alkoxylierung erfolgt besonders bevorzugt unter Verwendung
von Doppelmetallcyanid-Katalysatoren (DMC-Katalysatoren). Geeignete DMC-Katalysatoren
sind beispielsweise in der DE 10243361 A1, insbesondere in den Abschnitten [0029] bis [0041]
sowie der dort zitierten Literatur, offenbart. Beispielsweise kénnen Katalysatoren des Zn-Co-
Typs eingesetzt werden. Zur Durchfihrung der Reaktion wird der Alkohol R—-OH mit dem Kata-
lysator versetzt, die Mischung wie oben beschrieben entwassert und mit den Alkylenoxiden wie
beschrieben umgesetzt. Es werden Ublicherweise nicht mehr als 250 ppm Katalysator bezlglich
der Mischung eingesetzt. Aufgrund dieser geringen Menge kann der Katalysator im Produkt
verbleiben.

Die Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) kdnnen weiterhin auch durch saurekatalysierte Alko-
xylierung hergestellt werden. Bei den Sauren kann es sich um Brodnstedt- oder Lewissauren
handeln. Zur Durchfihrung der Reaktion kann der Alkohol R-OH mit dem Katalysator versetzt
werden und die Mischung wie oben beschrieben entwassert und mit den Alkylenoxiden wie be-
schrieben umgesetzt werden. Am Ende der Reaktion kann der Katalysator durch Zugabe einer
Base, beispielsweise KOH oder NaOH neutralisiert und bei Bedarf abfiltriert werden.

Die Herstellung der Tenside (A) der allgemeinen Formel (lI) kann zunachst entsprechend der
oben beschriebenen Prozedur, ausgehend von Alkoholen R'-OH, erfolgen. Die Uberfiihrung
der jeweiligen Alkoxylate in die entsprechenden Sulfate, Sulfonate beziehungsweise Carboxyla-
te kann beispielsweise gemal den in WO 2009/124922 beschriebenen Methoden erfolgen.

Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis des mindestens einen Tensids (A) zu dem mindestens
einen Tensid (B) der Formel (1) in der erfindungsgemalien Tensidmischung im Bereich von 51 :
49 bis 95 : 5, mehr bevorzugt von 60 : 40 bis 90 : 10, weiterhin mehr bevorzugt von 70 : 30 bis
80 : 20. Auch bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis des mindesten einen Tensids (A) zu dem
mindestens einen Tensid (B) der Formel (1) in der erfindungsgemaflien Tensidmischung im Be-
reich von 85 : 15 bis 90 : 10.

Bevorzugt enthalt die erfindungsgemafRe Tensidmischung 51 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 60 bis
90 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% mindestens eines anionischen Tensids (A)
und 5 bis 49 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%
mindestens eines nichtionischen Tensids B der allgemeinen Formel (1), wobei die Gewichts-
angaben auf die gesamte Tensidmischung bezogen sind. Auch bevorzugt enthalt die erfin-
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dungsgemafle Tensidmischung 85 bis 90 Gew.-% mindestens eines anionischen Tensids (A)
und 10 bis 15 Gew.-% mindestens eines nichtionischen Tensids B der allgemeinen Formel (1),
wobei die Gewichtsangaben auf die gesamte Tensidmischung bezogen sind. In einer bevor-
zugten Ausfuhrungsform ergibt die Summe der Gewichtsanteile des mindestens einen Tensids
(A) und des mindestens einen Tensids (B) der allgemeinen Formel (1) 100 Gew.-%.

Die erfindungsgemalfle Tensidmischung kann bevorzugt zum Tensidfluten von Lagerstatten
eingesetzt werden. Sie eignet sich insbesondere zum Winsor Typ Il Mikroemulsionsfluten (Flu-
ten im Winsor Ill-Bereich beziehungsweise im Existenzgebiet der bikontinuierlichen Mikroemul-
sionsphase). Die Technik des Mikroemulsionsflutens wurde bereits eingangs ausfihrlich be-
schrieben.

Bei dem erfindungsgemallen Verfahren zur Erdélférderung wird eine geeignete wassrige For-
mulierung der Tensidmischung, enthaltend mindestens ein Tensid (A) und mindestens ein Ten-
sid (B) der allgemeinen Formel (I) durch mindestens eine Injektionsbohrung in die Erdodllager-
statte eingepresst und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl ent-
nommen. Mit dem Begriff ,Rohdl” ist in diesem Zusammenhang selbstverstandlich nicht pha-
senreines Ol gemeint, sondern gemeint sind die Ublichen Rohdl-Wasser-Emulsionen. In der
Regel wird eine Lagerstatte mit mehreren Injektionsbohrungen und mit mehreren Produktions-
bohrungen versehen.

Die Hauptwirkung der Tenside liegt in der Reduzierung der Grenzflachenspannung zwischen
Wasser und Ol — wiinschenswerterweise auf Werte deutlich < 0,1 mN/m. Im Anschluss an das
Einpressen der Tensidformulierung, dem so genannten ,Tensidfluten® beziehungsweise bevor-
zugt das Winsor Typ Il ,Mikroemulsionsfluten®, kann zur Aufrechterhaltung des Drucks Wasser
in die Formation injiziert werden (,Wasserfluten“) oder bevorzugt eine hoher viskose wassrige
Ldsung eines stark verdickend wirkenden Polymers (,Polymerfluten®). Es sind aber auch Tech-
niken bekannt, nach denen man die Tenside zunachst einmal auf die Formation einwirken lasst.
Eine weitere bekannte Technik ist die Injektion einer Losung aus Tensiden und verdickend wir-
kenden Polymeren gefolgt von einer Losung aus verdickend wirkendem Polymer. Dem Fach-
mann sind Einzelheiten zur technischen Durchfliihrung des , Tensidflutens®, ,Wasserflutens® und
des ,Polymerflutens® bekannt und er wendet je nach Art der Lagerstatte eine entsprechende
Technik an.

Fir das erfindungsgemalie Verfahren wird eine wassrige Tensidformulierung, welche die erfin-
dungsgemalle Tensidmischung enthalt, eingesetzt. Neben Wasser konnen die erfindungsge-
maflen Formulierungen optional auch noch mit Wasser mischbare oder zumindest in Wasser
dispergierbare organische oder sonstige Mittel enthalten. Derartige Zusatze dienen insbesonde-
re zur Stabilisierung der Tensidldsung wahrend der Lagerung beziehungsweise des Transports
zum Olfeld. Die Menge derartiger zusétzlicher Lésungsmittel sollte aber im Regelfall 50 Gew.-
%, bevorzugt 20 Gew.-% nicht Uberschreiten. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung wird ausschliel3lich Wasser zum Formulieren verwendet. Beispiele mit Wasser
mischbarer Losungsmittel umfassen insbesondere Alkohole wie Methanol, Ethanol und Propa-
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nol, Butanol, sek-Butanol, Pentanol, Butylethylenglykol, Butyldiethylenglykol oder Butyltriethyl-
englykol.

Daneben kann die Tensidformulierung auch noch weitere Komponenten enthalten, wie bei-
spielsweise Cs- bis Cs-Alkohole und/oder basische Salze (sogenanntes ,alkali surfactant
flooding®). Mit derartigen Zusatzen kann beispielsweise die Retention in der Formation reduziert
werden. Das Mengenverhalinis der Alkohole bezliglich der eingesetzten Gesamt-Tensidmenge
betragt in der Regel mindestens 1:1 — es kann jedoch auch ein deutlicher Uberschuss an Alko-
hol verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die wassrige Tensidformulierung mindestens ein
basisches Salz. Dabei ist das mindestens eine basische Salz bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydroxid und Silica-
ten.

Die Menge an basischen Salzen betragt typischerweise 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf
die gesamte wassrige Tensidformulierung.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform werden dem mindestens einen basischen Salz
mindestens ein Chelatbildner (beispielsweise EDTA) zugesetzt — typischerweise 0,03 Gew.-%
bis 5 Gew.-%, bezogen auf dies gesamte wassrige Tensidformulierung.

Die wassrige Tensidformulierung gemafl der Erfindung kann in einer weiteren bevorzugten
Ausfihrungsform weiterhin mindestens ein auf Acrylamid-basiertes Homopolymer oder
Copolymer enthalten. Zu nennen sind in diesem Zusammenhang insbesondere Acrylamid und
Methacrylamid sowie Derivate davon, wie beispielsweise N-Methyl(meth)acrylamid, N,N’-
Dimethyl(meth)acrylamid sowie N-Methylolacrylamid.

In diesem Zusammenhang sind weiterhin Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS), 2-
Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsaure, 3-Acrylamido-3-
methylbutansulfonsdure oder 2-Acrylamido-2,4,4-trimethylpentansulfonsaure oder Phosphon-
sauregruppen umfassende Monomere wie Vinylphosphonsaure, Allylphosphonséure, N-
(Meth)acrylamidoalkylphosphonsauren oder (Meth)acryloyloxyalkylphosphonsauren zu nennen.

Die oben genannten Verbindungen kdnnen selbstverstandlich nicht nur in der dargestellten
Saureform eingesetzt werden, sondern auch in Form entsprechender Salze.

Die erfindungsgemafRe Tensidformulierung kann neben der Tensidmischung, enthaltend min-
destens ein anionisches Tensid (A) und mindestens eine nichtionisches Tensid (B) der allge-
meinen Formel (1) noch weitere Tenside enthalten. Bei diesen weiteren Tensiden kann es sich
insbesondere auch um oligomere oder polymere Tenside handeln. Mit derartigen polymeren
Co-Tensiden lasst sich vorteilhaft die zur Bildung einer Mikroemulsion notwendige Menge an
Tensiden reduzieren. Derartige polymere Co-Tenside werden daher auch als ,Mikroemulsions-
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booster® bezeichnet. Beispiele derartiger polymerer Tenside umfassen amphiphile Block-
Copolymere, die mindestens einen hydrophilen und mindestens einen hydrophoben Block um-
fassen. Beispiele umfassen Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Block-Copolymere, Polyisobu-
ten-Polyethylenoxid-Block-Copolymere sowie Kammpolymere mit Polyethylenoxid-Seitenketten
und einer hydrophoben Hauptkette, wobei die Hauptkette bevorzugt im Wesentlichen Olefine
oder (Meth)acrylate als Baueinheiten umfasst. Der Begriff ,,Polyethylenoxid® soll hierbei jeweils
Propylenoxideinheiten umfassende Polyethylenoxidblocke gemal obiger Definition einschlie-
Ren. Nahere Einzelheiten zu derartigen Tensiden sind in WO 2006/131541 A1 offenbart.

Erfindungsgemal betragt der Anteil der Tensidmischung, enthaltend mindestens ein anioni-
sches Tensid (A) und mindestens eine nichtionisches Tensid (B) der allgemeinen Formel (1),
mindestens 30 Gew.-% bezliglich des Anteils aller vorhandenen Tenside, also den Tensiden (A)
und (B) sowie optional vorhandenen Tensiden. Bevorzugt betragt der Anteil mindestens 50
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%

Die Lagerstatten, in denen das erfindungsgemalle Verfahren angewendet wird, weisen in der
Regel eine Temperatur von mindestens 10°C, beispielsweise von 10 bis 150°C, bevorzugt von
15 bis 120°C auf. Die Gesamtkonzentration aller Tenside zusammen betragt 0,05 bis 5 Gew.-%
bezlglich der Gesamtmenge der wassrigen Tensidformulierung, bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-%. Der Fachmann trifft, je nach den gewlnschten Eigen-
schaften, insbesondere je nach den Verhaltnissen in der Erdélformation, eine geeignete Aus-
wahl. FUr den Fachmann ist hierbei klar, dass sich die Konzentration der Tenside nach dem
Injizieren in die Formation @ndern kann, weil sich die Formulierung mit Formationswasser ver-
mischen kann oder Tenside auch an festen Oberflachen der Formation absorbieren kénnen. Es
ist der grofie Vorteil der erfindungsgemal verwendeten Tensidmischung, dass sie zu einer be-
sonders starken Erniedrigung der Grenzflachenspannung flhrt.

Es ist selbstverstandlich moglich und auch empfehlenswert, zunachst ein Konzentrat herzustel-
len, das erst vor Ort auf die gewlnschte Konzentration zum Injizieren in die Formation verdinnt
wird.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird die erfindungsgemafle Tensidmischung,
enthaltend mindestens ein anionisches Tensid (A) und mindestens eine nichtionisches Tensid
(B) der allgemeinen Formel (1) flr das erfindungsgemafe Verfahren in Form eines wassrigen
Konzentrats enthaltend nicht mehr als 20 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 15 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% Wasser und mindestens 80 Gew-%, bevorzugt
mindestens 85 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% der Tensidmischung,
bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats, bereitgestellt.

Dementsprechend betrifft ein weiterer Aspekt der Erfindung ein wassriges Konzentrat der erfin-
dungsgemafien Tensidmischung, umfassend mindestens ein Tensid (A) und mindestens ein
Tensid (B) der allgemeinen Formel ().
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das erfindungsgemafe Konzentrat nicht mehr als
20 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-
% Wasser und mindestens 80 Gew-%, bevorzugt mindestens 85 Gew.-%, besonders bevorzugt
mindestens 90 Gew.-% der Tensidmischung, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats.
Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis von Tensid (A) zu Tensid (B) in dem Konzentrat im
Bereich von 51 : 49 bis 95 : 5.

Das erfindungsgemafe Konzentrat kann am Einsatzort mit den weiteren Komponenten der bei
dem erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten Tensidformulierung vermischt und auf die
gewunschte Endkonzentration der Tensidmischung, enthaltend mindestens ein Tensid (A) und
mindesten ein Tensid (B) der Formel (1), eingestellt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird das mindestens eine nichtionische
Tensid (B) der allgemeinen Formel (I) fur das erfindungsgemafRe Verfahren in Form eines
wassrigen Konzentrats enthaltend nicht mehr als 20 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 15
Gew.-%, besonders bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% Wasser und mindestens 80 Gew-%,
bevorzugt mindestens 85 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% mindestens
eines Tensids (B), bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats, bereitgestellt.

Dementsprechend betrifft ein weiterer Aspekt der Erfindung ein wassriges Konzentrat, enthal-
tend nicht mehr als 20 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
nicht mehr als 10 Gew.-% Wasser und mindestens 80 Gew-%, bevorzugt mindestens 85 Gew.-
%, besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% mindestens eines nichtionischen Tensids (B)
der allgemeinen Formel (1)
R-O-(EO)x—(PO),—(EO).-H (1),
wobei

R fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen,
aromatisch-aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis
36 Kohlenstoffatomen steht;

EO flr Ethylenoxy; und

PO flr Propylenoxy steht;
fUr eine Zahl von 5 bis 25;
fur eine Zahl von 1 bis 9; und

z flr eine Zahl von (x - 4) bis (x + 4) steht, jedoch mindestens 5 und hdchstens 25 ist;

wobei die Summe aus x + y + z fur eine Zahl von 11 bis 49 steht, und wobei die Einheiten
(EO)y, (PO)y und (EO). blockweise in der in Formel (I) angegebenen Reihenfolge angeordnet
sind.

Dabei gelten fur das mindestens eine Tensid (B) der allgemeinen Formel (l) die im Zusammen-
hang mit dem erfindungsgemafien Verfahren genannten bevorzugten Ausfuhrungsformen.
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In einer bevorzugten AusflUhrungsform enthédlt das Konzentrat keine weiteren Komponenten
neben Wasser und dem mindestens einem Tensid (B) der allgemeinen Formel (l). Bei dem
Wasser kann es sich um Wasser mit weniger als 1 Gew.-% Salzgehalt, Leitungswasser oder
vollentsalztes Wasser handeln.

Es hat sich gezeigt, dass bereits durch die Zugabe von geringen Mengen von nicht mehr als 20
Gew-% Wasser zu dem mindestens einen Tensid (B) der Formel (l) ein kéaltestabiles, flissiges
Konzentrat erhalten wird, welches in einer bevorzugten Ausfihrungsform einen Schmelzpunkt
von unter 4°C aufweist. Bevorzugt weist das erfindungsgemale Konzentrat, umfassend Wasser
und das mindestens einem Tensid (B) der allgemeinen Formel () bei einer Temperatur von 4
°C eine Viskositat von weniger als 3000 mPas, bevorzugt weniger als 2600 mPas und beson-
ders bevorzugt von weniger als 2000 mPas auf.

Das erfindungsgemafe Konzentrat kann am Einsatzort mit den weiteren Komponenten der bei
dem erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten Tensidformulierung vermischt und auf die
gewUlnschte Endkonzentration des mindestens einen Tensids (B) der Formel (1) eingestellt wer-
den.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher illustrieren.

Beispiele

Teil I: Synthese der verwendeten Tenside

Die Herstellung der iC47-Alkylalkoxylate mit einem Verzweigungsgrad von 3,1 kann analog der
in der WO 2009/124922 A1 beschriebenen Prozedur erfolgen. Der Rest iC47 steht flr den ver-
zweigten Alkylrest iC47Hss. Der daraus abgeleitete iC17-Alkohol ist ein primarer Alkohol.

Synthesebeispiel 1: iC17-O-9EO-2PO-9EO-H

In einem 21 Autoklaven mit Rihrer wurde iCq7-Alkohol (301,1 g, 1,18 mol, 1,0 eq) mit 5,48 g ei-
ner wassrigen KOH-L6sung, die 50 Gew.-% KOH (Kaliumhydroxid) enthalt, versetzt. Dabei be-
trug die Menge an KOH 0,2 Gew.-% des herzustellenden Produktes. Unter Rihren wurde die
Mischung bei 100°C und 20 mbar fir 2 h entwassert. Anschlieend wurde dreimal mit N2 ge-
spult, ein Vordruck von circa 1,3 bar N, eingestellt und die Temperatur auf 130°C erhdht. Es
wurde wieder auf 1,3 bar absolut entspannt. Das Ethylenoxid (465,8 g, 10,6 mol, 9 eq) wurde
bei 125°C-135°C bis 3 bar absolut zudosiert. Anschlielend wurde 0,5 h bei 130°C nachgerthrt
und auf 1,3 bar absolut entspannt. Das Propylenoxid (136,4 g, 2,35 mol, 2,0 eq) wurde bei 125-
135°C bis 3 bar absolut zudosiert und 2 h bei 130°C nachreagiert. Es wurde wieder auf 1,3 bar
absolut entspannt. Das Ethylenoxid (465,8 g, 10,6 mol, 9 eq) wurde bei 125°C-135°C bis 3 bar
absolut zudosiert. AnschlieRend wurde 0,5 h bei 130°C nachgerlhrt. Es wurde mit N2 gespdilt,
auf 80°C abgekihlt und der Reaktor entleert. Das basische Rohprodukt wurde mit Hilfe von
Essigsaure neutralisiert.
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Alternativ kann die Neutralisierung auch mit handelstblichen Magnesium-Silikaten erfolgen,
welche anschlieltend abfiltriert werden.

Das helle Produkt wurde mit Hilfe eines 'TH-NMR-Spektrums in CDCls, einer Gel-Permeations-
Chromatographie sowie einer OH-Zahl-Bestimmung charakterisiert und die Ausbeute (1362 g,
99%) ermittelt. Die Analyse bestatigte die gewlinschte Struktur iC17—-O-9EO -2 PO -9 EO -
H.

Synthesebeispiel 2: iC17-O0O-18 EO-2 PO -H

In einem 21 Autoklaven mit Rihrer wurde iCq7-Alkohol (256,1 g, 1,00 mol, 1,0 eq) mit 4,67 g ei-
ner wassrigen KOH-L&sung, die 50 Gew.-% KOH enthalt, versetzt. Dabei betrug die Menge an
KOH 0,2 Gew.-% des herzustellenden Produktes. Unter Riihren wurde die Mischung bei 100°C
und 20 mbar fir 2 h entwassert. Anschliellend wurde dreimal mit N> gespdlt, ein Vordruck von
circa 1,3 bar N2 eingestellt und die Temperatur auf 140°C erhoht. Es wurde wieder auf 1,3 bar
absolut entspannt. Das Ethylenoxid (796,0 g, 18,1 mol, 18 eq) wurde bei 135-145°C bis 3 bar
absolut zudosiert. Anschliellend wurde 0,5 h bei 140°C nachgerthrt und auf 1,3 bar absolut
entspannt. Das Propylenoxid (116,1 g, 2,00 mol, 2,0 eq) wurde bei 135-145°C bis 3 bar absolut
zudosiert und 2 h bei 140°C nachreagiert. AnschlieRend wurde mit N> gespllt, auf 80°C abge-
kihlt und der Reaktor entleert. Das basische Rohprodukt wurde mit Hilfe von Essigsaure
neutralisiert.

Alternativ kann die Neutralisierung auch mit handelstblichen Magnesium-Silikaten erfolgen,
welche anschlieltend abfiltriert werden.

Das helle Produkt wurde mit Hilfe eines 'TH-NMR-Spektrums in CDCls, einer Gel-Permeations-
Chromatographie sowie einer OH-Zahl-Bestimmung charakterisiert und die Ausbeute (1156 g,
99%) ermittelt. Die Analyse bestatigte die gewlinschte Struktur iC17 - O -18 EO -2 PO - H.

Synthesebeispiel 3: iC17-0-2PO-18EO -H

In einem 21 Autoklaven mit Rihrer wurde iC47-Alkohol (219,5 g, 0,86 mol, 1,0 eq) mit 4,0 g einer
wassrigen KOH-Losung, die 50 Gew.-% KOH enthalt, versetzt. Dabei betrug die Menge an
KOH 0,2 Gew.-% des herzustellenden Produktes. Unter Riihren wurde die Mischung bei 100°C
und 20 mbar fur 2 h entwéssert. Anschlielend wurde dreimal mit N> gespult, ein Vordruck von
circa 1,3 bar N, eingestellt und die Temperatur auf 140°C erhéht. Das Propylenoxid (99,5 g,
1,71 mol, 2,0 eq) wurde bei 135-145°C bis 3 bar absolut zudosiert und 2 h bei 140°C nachrea-
giert. Es wurde auf 1,3 bar absolut entspannt. Das Ethylenoxid (679,1 g, 15,4 mol, 18 eq) wurde
bei 135°C-145°C bis 3 bar absolut zudosiert. Anschlielend wurde 0,5 h bei 140°C nachgerthrt,
mit N2 gespult, auf 80°C abgeklhlt und der Reaktor entleert. Das basische Rohprodukt wurde
mit Hilfe von Essigsaure neutralisiert.
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Alternativ kann die Neutralisierung auch mit handelstblichen Magnesium-Silikaten erfolgen,
welche anschliellend abfiltriert werden.

Das helle Produkt wurde mit Hilfe eines 'TH-NMR-Spektrums in CDCls, einer Gel-Permeations-
Chromatographie sowie einer OH-Zahl-Bestimmung charakterisiert und die Ausbeute (990 g,
99%) ermittelt. Die Analyse bestatigte die gewlinschte Struktur iC17 - O -2 PO -18 EO - H.

Synthesebeispiel 4: iC17- O -18 EO - H

In einem 21 Autoklaven mit Rihrer wurde iCq7-Alkohol (256,5 g, 1,00 mol, 1,0 eq) mit 4,19 g ei-
ner wassrigen KOH-L&sung, die 50 Gew.-% KOH enthalt, versetzt. Dabei betrug die Menge an
KOH 0,2 Gew.-% des herzustellenden Produktes. Unter Riihren wurde die Mischung bei 100°C
und 20 mbar fur 2 h entwéssert. Anschlielend wurde dreimal mit N> gespult, ein Vordruck von
circa 1,3 bar N> eingestellt und die Temperatur auf 120°C erhdht. Das Ethylenoxid (792 g, 18,0
mol, 18 eq) wurde bei 125-135°C bis 3 bar absolut zudosiert. Anschliellend wurde 0,5 h bei
125-135°C nachgeruhrt, mit N> gespult, auf 80°C abgekuhlt und der Reaktor entleert. Das basi-
sche Rohprodukt wurde mit Hilfe von Essigsaure neutralisiert.

Alternativ kann die Neutralisierung auch mit handelstblichen Magnesium-Silikaten erfolgen,
welche anschlieltend abfiltriert werden.

Das helle Produkt wurde mit Hilfe eines 'TH-NMR-Spektrums in CDCls, einer Gel-Permeations-
Chromatographie sowie einer OH-Zahl-Bestimmung charakterisiert und die Ausbeute (1039 g,
99%) ermittelt. Die Analyse bestatigte die gewlinschte Struktur iC17 - O - 18 EO — H.

Teil Il: Anwendungstechnische Versuche

A)  Messung der Tribungspunkte

Es wurden Tribungspunkte der Tenside in salzhaltigem Wasser gemessen. Dazu wurde 1 g
Tensid in 100 g einer 10%-igen NaCl-Lésung gel6st und erwarmt bis eine Tribung eintrat. Man
liel langsam abkihlen und notierte die Temperatur, bei der die Lésung wieder klar wurde (TrU-
bungspunkt Verfahren C nach EN 1890).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1

Beispiel Tensid Trubungspunkt 1% Tensid in 10%iger NaCl
[°C]

1 iCi7-O-9EO-2PO-9EO-H 58

V2 iCi7-0O-18EO-2PO-H 53

V3 iCi7-0-2PO-18EO-H 63

V4 iCi7-0O-18EO-H 67
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Der Trabungspunkt gibt bei Alkylalkoxylaten an, ab welcher Temperatur sie in Wasser bezie-
hungsweise Salzwasser nicht mehr gel6st sind. Betragt der Tribungspunkt eines Alkylalkoxyla-
tes bestimmter Konzentration in Wasser eine bestimmte Temperatur, so ist das Tensid unter-
halb dieser Temperatur klar geldst, wahrend es darUber als zweite Phase separiert. Wirde man
eine solche Ldsung bei Temperaturen, welche Uber dem Tribungspunkt liegen, injizieren, so
wurde sich das Tensid wahrend des Flutprozesses von der restlichen injizierten Fllssigkeit ab-
trennen und gegebenenfalls die Poren des Gesteins verstopfen.

Eine Erhdohung des Salzgehaltes im Wasser fuhrt zu einer Absenkung des Trabungspunktes.
Dem konnte beispielsweise durch Verwendung von Alkylethoxylaten mit einem héheren Ethoxy-
lierungsgrad begegnet werden, da sich der Tribungspunkt eines Alkylethoxylate generell mit
steigender Anzahl an Ethylenoxy-Einheiten im Tensid erhdht. Diese weisen jedoch einen ver-
gleichsweise hohen und, wie unter Punkt B) noch erlautert wird, nachteiligen Schmelzpunkt auf.

Wie in Tabelle 1 zu sehen ist, weist das erfindungsgemafie Tensid (Beispiel 1) einen Tribungs-
punkt von 58°C auf, welcher hoher liegt als der Tribungspunkt der Vergleichsverbindung in
Vergleichsbeispiel V2 (53°C). Wie man sieht, hat die Position des PO-(Propylenoxy)-Blockes
Uberraschenderweise eine Auswirkung auf den Trlbungspunkt. Der Tribungspunkt der ent-
sprechenden PO-freien Vergleichsverbindung in Vergleichsbeispiel V4 ist naturgemafll am
hdchsten. Jedoch ist es unerwartet, dass der Tribungspunkt in Beispiel 1 hdher ist als der TrU-
bungspunkt in Vergleichsbeispiel V2. Im Vergleichsbeispiel V3 wurde zwar ein hoherer Tri-
bungspunkt als fur die Verbindung in Beispiel 1 erhalten. Wie jedoch in den folgenden Abschnit-
ten gezeigt wird, weist dieses Tensid (V3) einen hohen Schmelzpunkt sowie eine geringe La-
gerstabiltat bei niedrigen Temperaturen auf, was zu nachteiligen Anwendungseigenschaften,
insbesondere bei niedrigen Temperaturen flhrt.

B)  Messung der Schmelzpunkte
Es wurde der Schmelzpunkt der Verbindungen gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2
dargestellt.

Tabelle 2
Beispiel Tensid Schmelzbereich [°C]
1 iCi7-O-9EO-2PO-9EO-H 9-14
V2 iCi7-O-18EO-2PO-H > 21
V3 iCi7-0-2PO-18EO-H > 21
V4 iCi7-O-18EO-H > 25

Alkylethoxylate, welche einen Schmelzpunkt von Uber 15°C aufweisen sind in ihrer Handha-
bung nachteilig, da sie in beheizbaren TransportgefalRen zum Einsatzort transportiert werden
oder am Einsatzort wieder aufgeschmolzen werden missen, was einen hohem Zeit- und Ener-
gieaufwand verursacht. Beispielweise wirde das Aufschmelzen eines Gefalles mit einer Tonne
Inhalt mehrere Wochen dauern. Dieser Prozess konnte durch Anwenden von héheren Tempe-
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raturen von beispielsweise 150°C beschleunigt werden, dies wirde jedoch zu Lasten des Al-
kylalkoxylates sowie dessen Verpackungsmaterials gehen.

Wie jedoch in Tabelle 2 zu sehen ist, weist die erfindungsgemafie Verbindung (Beispiel 1) mit 9
bis 14°C einen deutlich niedrigeren Schmelzpunkt beziehungsweise niedrigeren Schmelzpunkt-
bereich als die Verbindungen in den Vergleichsbeispielen V2, V3 und V4 auf. Auch hier sieht
man wieder den Uberraschenden Einfluss der Position des PO-Blockes und seine Auswirkung
auf den Schmelzpunkt beziehungsweise den Schmelzpunktbereich. Die Verbindungen in den
Vergleichsbeispielen V2 und V3 sind deutlich hdher schmelzend als die Verbindung in Beispiel
1: bei Zimmertemperatur (20°C) ist die Verbindung in Beispiel 1 flissig, wahrend die Verbin-
dungen aus den Vergleichsbeispielen V2 und V3 wachsartig bis fest sind. Das Alkylethoxylat in
Vergleichsbeispiel V4 liegt auch bei 25 °C immer noch in festem Zustand vor.

C) Verhalten wassriger Konzentrate

Weiterhin wurde das Verhalten wassriger Konzentrate der Verbindungen untersucht. Zwischen
40 und 80 % Wirkstoffgehalt bildeten sich Gelphasen aus. Es wurden Wassermengen von ma-
ximal 20 Gew.-% bezlglich des Alkoxylates zugesetzt und die erhaltenen Konzentrate hinsicht-
lich Viskositat und Verhalten bei niedriger Temperatur untersucht. Die Verbindungen wurden
eine Woche bei der jeweiligen Temperatur gelagert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusam-
mengefasst.

Tabelle 3
Bei- o . )
spiel Tensid in Wasser [%] Verhalten bei 4 °C Verhalten bei 20 °C
1 85%ig iCr7— O — 9 EO -2 PO - 9 EO — H klare Flussigkeit, circa k!are Flussigkeit,
2500 mPas circa 580 mPas
5 90%ig iC17— O ~ 9 EO -2 PO - 9 EO — H klare Flussigkeit, circa k!are Flussigkeit,
1900 mPas circa 470 mPas
klare FlUssigkeit,
V3 85%ig iC17-0-2PO-18EO -H fest nach 1 Woche , g
circa 600 mPas
klare FlUssigkeit,
V4 90%ig iIC17-0-2PO-18EO-H fest nach 1 Woche , g
circa 4800 mPas
klare FlUssigkeit,
V5 85%ig iC17-O-18EO-2PO-H fest nach 1 Woche ) 9
circa 600 mPas
klare FlUssigkeit
V6 90%ig iC17-O-18EO-2PO-H fest nach 1 Woche ) 9
circa 600-700 mPas
. L | Flussigkeit,
tribe  FlUssigkeit — mit .
. A circa 650 mPas,
V7 85%ig iC17-O-18EO -H Phasenseparation,  be- ) .
) geringer Niederschlag
ginnt fest zu werden
nach 1 Woche
trib FlUssigkeit it
» rube  FILSSIgKEIt - M pyissigkeit  mit Nieder-
V8 90%ig iIC17- O -18EO -H Phasenseparation,  be-
. schlag nach 1 Woche
ginnt fest zu werden

Fir die Lagerung und den Transport eines Alkylalkoxylates ist es vorteilhaft, wenn der Schmelz-
punkt eines Konzentrates davon bei unter 4°C liegt. Dies erleichtert den Transport in kalten o-




10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/140102 PCT/EP2015/055428
23
der gemaRigten Klimazonen, sowie bei Temperaturen, wie sie im Frihling oder Herbst herr-
schen bzw. beim Einsatz bei der Off-Shore-Férderung, da der bereits unter Punkt B) aufgeflhr-
te hohen Zeit- und Energieaufwand zum Aufschmelzen des Konzentrates vermieden werden
kann.

Es ist weiterhin von Vorteil, wenn das Tensidkonzentrat einen hohen Aktivanteil aufweist um
einen erhohten Energieverbrauch beim Transport zum Einsatzort und die damit verbundenen
erhéhten Transportkosten zu vermeiden. Das Konzentrat sollte dabei eine Viskositat von weni-
ger als 3000 mPas aufweisen, um pumpfahig zu sein.

Wie aus Tabelle 3 an den Beispielen 1 und 2 ersichtlich ist, erhalt man mit den erfindungsge-
mafen Verbindungen bereits durch die Zugabe von geringen Mengen Wasser (15 beziehungs-
weise 10 Gew.-%) bei 20°C klare, stabile Konzentrate, welche Uberraschenderweise auch bei
niedrigen Temperaturen von 4°C klar und stabil blieben. Im Gegensatz dazu werden bei einer
anderen Anordnung des PO-Blockes (wie in den Vergleichsbeispielen V3 bis V6 dargestellt) die
Konzentrate bei niedrigen Temperaturen von 4°C fest. Die Vergleichsbeispiele V7 und V8 zei-
gen weiterhin, dass ein entsprechendes Alkylethoxylat durch Zugabe von geringen Mengen
Wasser keine stabilen Konzentrate liefert.

Die Viskositaten in Beispiel 1 und 2 sind im akzeptablen Bereich und erlauben ein Verpumpen
sowohl bei Temperaturen von mehr als 20°C als auch insbesondere bei Temperaturen von un-
ter 4 bis 20°C.

D) IFT Messungen

Zusatzlich wurden folgende Untersuchungen am Beispiel einer Lagerstétte mit schwerem Ol
durchgefthrt:

- das Rohol weist ungefahr 16°API auf

- die Lagerstattentemperatur liegt bei circa 20°C

- und das Reservoirwasser weist circa 16100 ppm TDS (total dissolved salt) auf.

Zu einer Losung enthaltend 12000 ppm NaCl und 4100 ppm NaHCO3 wurden 0,25% Na>COs,
0,1% Alkylethersulfat (C1C1s— O — 7 PO - 0,1 EO - SO3s~ Na*), und eine variable Menge des
jeweiligen Alkylalkoxylates gegeben. Die gesamte Tensidkonzentration sowie die Menge an
Na>COs beziehen sich auf die Aktivsubstanz und sind in Gewichtsprozent der wassrigen Phase
angegeben. C1C1g steht hierbei fir einen linearen, gesattigten Alkylrest bestehend aus CieHas
sowie CisHsz. Der daraus abgeleitete C16C1s-Alkohol ist ein primarer Alkohol.

Es werden Grenzflaichenspannungen von Rohdl in Gegenwart der Tensidlésung bei 20°C per
spinning-drop-Verfahren an einem SVT20 der Firma DataPhysics bestimmt. Dazu wird ein
Oltropfen in eine mit saliner Tensidldsung geflliter Kapillare bei 20°C injiziert und die Ausdeh-
nung des Tropfens bei circa 4500 Umdrehungen pro Minute beobachtet und die zeitliche Ent-
wicklung der Grenzflachenspannung notiert. Die Grenzflichenspannung IFT (oder s 1) errechnet
sich dabei - wie von Hans-Dieter Dorfler in ,Grenzflachen und kolloid-disperse Systeme® Sprin-
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ger Verlag Berlin Heidelberg 2002 beschrieben - nach folgender Formel aus dem Zylinder-

durchmesser d,, der Drehzahl w, und der Dichtedifferenz:

(d1-d2): su=10,25 - d3ew2 e (d-dy)

Die Versuchsergebnisse zur Loslichkeit und zur Grenzflachenspannung nach 30 Minuten sind
in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4
. Loslichkeit im
Bei- . . NaCl IFT e
, Tensidformulierung Na2COs bindren System
spiel NaHCO3 [mN/m] ,
bei 20 °C
0,1% C16C1s— O -7 PO - 0,1 EO — SO3~ Na*, 1,2%
1 0,25% 0,0057 ki
0,0125% iC17 -0 ~9 EO -2 PO -9 EO - H ° | 0,41% ar
0,1% C16C1s— O -7 PO - 0,1 EO — SO3 Na*, 1,2%
V2 0,259 0,0088 ki
0,0125% iC17-0O-18EO-2PO-H :25% 0,41% ' ar
0,1% C16C1s— O -7 PO - 0,1 EO — SO3 Na*, 1,2%
V3 0,25% 0,0083 ki
0,0125% iC17-0-2PO-18EO -H ’ 0,41% ar

Wie in Tabelle 4 zu sehen ist, liefert eine erfindungsgemalie Verbindung in Beispiel 1 mit
0,0057 mN/m eine aulerst niedrige Grenzflachenspannung. Diese ist nochmals niedriger als in
den Vergleichsbeispielen V2 und V3, in denen jeweils ein Tensid mit anderer Anordnung der
Propylenoxy-Gruppen unter identischen Bedingungen getestet wurde. Man sieht einen Uberra-
schenden Einfluss der Position des PO-Blockes durch die Auswirkung auf die Grenzflachen-
spannung.




10

15

20

25

30

35

40

WO 2015/140102 PCT/EP2015/055428

25

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Erdolférderung mittels Winsor Typ [l Mikroemulsionsflutens, bei dem eine
wassrige Tensidformulierung umfassend eine Tensidmischung zwecks Erniedrigung der
Grenzflachenspannung zwischen Ol und Wasser auf < 0,1 mN/m, durch mindestens eine
Injektionsbohrung in eine Erdollagerstatte eingepresst und der Lagerstatte durch mindes-
tens eine Produktionsbohrung Rohdl entnommen wird, dadurch gekennzeichnet, dass die
Tensidmischung
a) mindestens ein anionisches Tensid (A), umfassend mindestens eine funktionelle

Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sulfat, Sulfonat und Carboxylat;
und
b)  mindestens ein nichtionisches Tensid (B) der allgemeinen Formel (1)

R-O—-(EO),—(PO)y—~(EO).—H (1)

enthalt,

wobei

R fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen,
aromatisch-aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit
10 bis 36 Kohlenstoffatomen steht;

EO flr Ethylenoxy; und

PO flr Propylenoxy steht;

X fUr eine Zahl von 5 bis 25;
fur eine Zahl von 1 bis 9; und

z flr eine Zahl von (x - 4) bis (x + 4) steht, jedoch mindestens 5 und hdchstens 25 ist;

wobei die Summe aus x + y + z fUr eine Zahl von 11 bis 49 steht; und wobei die Einheiten
(EO)y, (PO), und (EO). blockweise in der in Formel () angegebenen Reihenfolge
angeordnet sind.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

R flr einen verzweigten, gesattigten, aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis
28 Kohlenstoffatomen steht.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass

R fur einen verzweigten, gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit einem mittleren
Verzweigungsgrad von 0,9 bis 3,9 steht.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass y flr eine
Zahl von 1 bis 3 steht, und die Summe aus x + y + z eine Zahl von 11 bis 25 ergibt.
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Verfahren gemafl einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Tensid (A) ein Tensid der allgemeinen Formel (I1)

R1-O—(CH2CH2(R2)-0)m—(CH2CH2-0)n-Y-X- M* (I1) ist,

wobei

R'  fUr einen linearen oder verzweigten, gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 36
Kohlenstoffatomen steht;

R?  unabhangig voneinander fUr einen linearen, gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 5 Kohlenstoffatomen steht;

m fur eine Zahl von O bis 99 steht;

n fUr eine Zahl von O bis 99 steht;

X-  flir eine —SO3™- oder —-CH2CO2-Gruppe steht;

Y fur eine Einfachbindung oder eine zweiwertige, verkntpfende
Gruppe —(CiH21)- steht, wobei | eine natirliche Zahl von 1 bis 5 ist; und

M+  fir ein Kation steht;

wobei die Summe aus m + n fUr eine Zahl von 3 bis 99 steht und wobei die Einheiten
—(CH2CH(R?)-0)- und —(CH2CH>-O)- statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier,
dreier, vierer Blocke oder von mehr als vier Blocken in beliebiger Reihenfolge vorliegen
kénnen.

Verfahren gemafy einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine anionische Tensid (A) ein Alkylbenzolsulfonat ist, wobei der Alkylrest 10
bis 30 Kohlenstoffatome aufweist; oder ein Olefinsulfonat mit 12 bis 28 Kohlenstoffatome
ist.

Verfahren gemaly einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
wichtsverhaltnis des mindestens einen Tensids (A) zu dem mindesten einen Tensid (B) im
Bereich von 51 : 49 bis 95 : 5 liegt.

Verfahren gemafl einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das min-
destens eine nichtionische Tensid (B) der allgemeinen Formel (1) in Form eines wassrigen
Konzentrats enthaltend nicht mehr als 20 Gew.-% Wasser und mindestens 80 Gew.-%
mindestens eines Tensids (B), bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats, bereit
gestellt wird.

Tensidmischung, wie in einem der Anspruche 1 bis 7 angegeben.

Wassrige Tensidformulierung, enthaltend eine Tensidmischung gemaf Anspruch 9.
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Tensidformulierung gemall Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gesamtkonzentration aller Tenside zusammen 0,05 bis 5 Gew. % bezlglich der
Gesamtmenge der wassrigen Tensidformulierung betragt.

Tensidformulierung gemafl Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass der
Anteil der Tensidmischung, enthaltend mindestens ein Tensid (A) und mindestens ein
Tensid (B) der allgemeinen Formel (I) mindestens 30 Gew.-% bezlglich des Anteils aller
vorhandenen Tenside betragt.

Nichtionisches Tensid (B) der allgemeinen Formel (1)

R-O—(EO)—(PO),—~(EO)—H (1),
wobei
R fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen,
aromatisch-aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit
10 bis 36 Kohlenstoffatomen steht;
EO flr Ethylenoxy; und
PO flr Propylenoxy steht;
fUr eine Zahl von 5 bis 25;
fur eine Zahl von 1 bis 9; und
z flr eine Zahl von (x - 4) bis (x + 4) steht, jedoch mindestens 5 und hdchstens 25 ist;

wobei die Summe aus x +y + z flr eine Zahl von 11 bis 49 steht, und wobei die Einheiten
(EO)y, (PO)y und (EO), blockweise in der in Formel (I) angegebenen Reihenfolge ange-
ordnet sind.

Wassriges Konzentrat, enthaltend nicht mehr als 20 Gew.-% Wasser und mindestens 80
Gew.-% einer Tensidmischung gemalt Anspruch 9, bezogen auf die Gesamtmenge des
Konzentrats, wobei das Gewichtsverhaltnis von Tensid (A) zu Tensid (B) im Bereich von
51: 49 bis 95 : 5 liegt.

Wassriges Konzentrat, enthaltend nicht mehr als 20 Gew.-% Wasser und mindestens 80
Gew-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats, mindestens eines nichtioni-
schen Tensids (B) der allgemeinen Formel (1) gemal Anspruch 13.

Verwendung einer Tensidmischung gemaf Anspruch 9, einer Tensidformulierung geman
einem der Anspriche 10 bis 12, eines nichtionischen Tensids gemal Anspruch 13 oder
eines Konzentrats gemaf Anspruch 14 oder 15 bei der Erddlférderung mittels Winsor Typ
Il Mikroemulsionsflutens.
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