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(57) Abstract: The present invention relates to a surfactant mixture comprising at least one secondary alkanesulphonate having 14 to
17 carbon atoms, of the general formula (I), and at least one anionic surfactant of the general formula (IT), where R !, R2, R3, R4, A°,
k, X, 0,Y,a,band M possess the definition specified in the description and the claims. The invention further relates to the use and
preparation thereof, and also to aqueous surfactant formulations comprising the surfactant mixture, and to processes for producing
mineral oil by means of Winsor type III microemulsion flooding, in which the aqueous surfactant formulation is injected through
injection wells into a mineral oil deposit, and crude oil is withdrawn through production wells from the deposit.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betrifft
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

eine Tensidmischung enthaltend mindestens ein sekundédres Alkansulfonat mit 14 bis 17 Kohlenstoffatomen der allgemeinen
Formel (I) und mindestens ein anionisches Tensid der allgemeinen Formel (II), wobei R, R, R? R*, A%, k, X, 0, Y, a, b, M die in
der Beschreibung und den Anspriichen angegebene Bedeutung besitzen. Die Ertindung betrifft weiterhin deren Verwendung und
Herstellung sowie wéssrige Tensidformulierungen die Tensidmischung enthaltend und Verfahren zur Erdélférderung mittels
Wingsor Typ III Mikroemulsionsflutens, bei dem die wissrige Tensidformulierung durch Injektionsbohrungen in eine
Erdollagerstitte einpresst und der Lagerstétte durch Produktionsbohrungen Rohdl entnommen wird.
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VERFAHREN ZUR ERDOLFORDERUNG UNTER VERWENDUNG VON TENSIDEN
MINDESTENS ENTHALTEND EIN SEKUNDARES ALKANSULFONAT SOWIE EIN
ALKYLETHERSULFAT/SULFONAT/CARBOXYLAT/PHOSPHAT

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Tensidmischung, deren Verwendung und
Herstellung sowie wassrige Tensidformulierungen die Tensidmischung enthaltend und
Verfahren zur Erdolforderung mittels Winsor Typ Il Mikroemulsionsflutens, bei dem die
wassrige Tensidformulierung durch Injektionsbohrungen in eine Erddllagerstatte einge-
presst und der Lagerstatte durch Produktionsbohrungen Rohdl entnommen wird.

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

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

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

Mittels primarer und sekundarer Férderung sind im Regelfall nur ca. 30 - 35% der in
der Lagerstatte vorhandenen Erdélmenge zu fordern.

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

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

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

N =K
o cosf

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

Es ist bekannt, dass die Kapillarzahl gegen Ende der sekundaren Erddlférderung im
Bereich von etwa 10°® liegt und dass es notwendig ist, die Kapillarzahl auf etwa 107 bis
102 zu erhdhen, um zusatzliches Erddl mobilisieren zu kénnen.

Hierzu kann man eine besondere Form des Flutverfahrens — das sogenannte Winsor
Typ Il Mikroemulsionsfluten — durchfiihren. Beim Winsor Typ Il Mikroemulsionsfluten
sollen die injizierten Tenside mit der in der Lagerstatte vorhandenen Wasser- und der
Olphase eine Mikroemulsion Windsor Typ Il ausbilden. Bei einer Mikroemulsion Wind-
sor Typ Il handelt es sich nicht um eine Emulsion mit besonders kleinen Tropfchen,
sondern um eine thermodynamisch stabile, fliissige Mischung von Wasser, Ol und
Tensiden. Ihre drei Vorteile sind, dass
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- dadurch eine sehr niedrige Grenzflachenspannung ¢ zwischen Erddl und wass-
riger Phase erreicht wird,

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

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

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

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

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

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

Zum einen kdénnen beim Voranschreiten der kontinuierlichen Olbank durch neues po-
roses Gestein die sich dort befindlichen Oltrépfchen mit der Bank verschmelzen.
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Weiterhin wird durch die Vereinigung der Oltropfen zu einer Olbank die Ol-Wasser-
Grenzflache deutlich verringert und somit nicht mehr bendtigtes Tensid wieder freige-
setzt. Das freigesetzte Tensid kann danach wie oben beschrieben in der Formation
verbliebene Oltropfen mobilisieren.

Beim Winsor Typ Il Mikroemulsionsfluten handelt es sich folglich um ein aufderst effizi-
entes Verfahren und im Unterschied zu einem Emulsionsflutverfahren bedarf es deut-
lich weniger Tensid. Beim Mikroemulsionfluten werden ublicherweise die Tenside
wahlweise zusammen mit Cosolventien und/oder basischen Salzen (optional in Ge-
genwart 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 basi-
schen Salzen (optional mit Chelatbildner) und nachfolgend eine Losung aus verdicken-
dem Polymer zur Mobilitatskontrolle. Diese Losungen sollten in der Regel klar sein, um
Verstopfungen des Reservoirs zu vermeiden.

Die Anforderungen an Tenside fur die tertidre Erdolférderung unterscheiden sich deut-
lich von Anforderungen an Tenside flir andere Anwendungen: Geeignete Tenside flr
die tertidre Olférderung sollen die Grenzflachenspannung zwischen Wasser und Ol
(iblicherweise ca. 20 mN/m) auf besonders niedrige Werte von weniger als 10? mN/m
reduzieren, um eine ausreichende Mobilisierung des Erddls zu ermdglichen. Dies muss
bei den Ublichen Lagerstattentemperaturen von ca. 15°C bis 130°C und in Gegenwart
von stark salzhaltigem Wasser, insbesondere auch in Gegenwart von hohen Anteilen
von Kalzium- und/oder Magnesiumionen erfolgen; die Tenside miissen also auch in
stark salzhaltigem Lagerstattenwasser 16slich sein.

Zum Erfiillen dieser Anforderungen sind bereits haufig Mischungen von Tensiden vor-
geschlagen worden, insbesondere Mischungen aus anionischen und nicht ionischen
Tensiden.

US 3,811,507 beschreibt die Kombination von linearen Alkylsulfonaten oder Alkylaryl-
sulfonaten mit Alkylethersulfaten, wobei das Alkylethersulfat ein Alkylpolyethylen-
oxysulfat ist.

GB 2,168,094 beschreibt die Kombination von internen Olefinsulfonaten mit Al-
kylethersulfonaten.

US 7,119,125 B1 beschreibt eine Mischung von sulfatiertem Guerbet-Alkoholalkoxylat
und von niedermolekularem sulfatiertem Alkylalkoxylat in der Olférderung. Der bimoda-
len Verteilung werden besonders gute Emulgiereigenschaften zugewiesen. Diese
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Emulgiereigenschaften spielen jedoch im Mikroemulsionsfluten nach Winsor Typ Il
keine groRRe Rolle. Man wiirde zu viel Tensid fiir die Emulgierung von Ol benétigen und
die bendtigten Scherrkrafte liegen im Flutprozess kaum vor (abgesehen vom Bereich
rund um den Injektor).

US-A 2009/270281 beschreibt die Verwendung einer Tensidmischung fir die Erdolfor-
derung, welche mindestens ein Tensid mit einem Alkylrest von 12 bis 30 Kohlenstoff-
atomen und ein verzweigtes Cotensid mit einem Alkylrest von 6 bis 11 Kohlenstoffato-
men enthalt. Der Verzweigungsgrad des Alkylrestes im Cotensid reicht von 1 bis 2.5
und kann damit Guerbetalkohole des Typus 2-Ethylhexyl beziehungsweise 2-Propyl-
heptyl umfassen. Die Cotenside kdnnen Alkoholethoxylate oder anionisch-modifizierte
Alkoholethoxylate (zum Beispiel Alkylethersulfat) sein.

US 2011/247,830 A1 beschreibt Tensidmischungen enthaltend Tenside basierend auf
einem verzweigten C17H35-Alkylrest.

WO 2011/110502 A1 beschreibt Tensidmischungen enthaltend Tenside basierend auf
einem linearen C16H33- sowie C18H37-Alkylrest.

WO 2011/110503 A1 beschreibt Tensidmischungen enthaltend anionisch modifizierte
Alkylalkoxylate, welche Butylenoxy-Einheiten enthalten.

Weitere Tensidmischungen sind in WO 2011/037975 A2, W02011/110501 A1, WO
2011130310, WO 2011/131549 A1 sowie WO 2011/131719 A1 beschrieben.

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

Wie vorstehend beschrieben ist die Erddlproduktion proportional zur Kapillarzahl. Diese
ist umso héher je niedriger die Grenzflaichenspannung zwischen Ol und Wasser ist.
Niedrige Grenzflachenspannungen sind umso schwieriger zu erreichen je hoéher die
mittlere Anzahl an Kohlenstoffatomen im Rohdl ist. Fiir niedrige Grenzflachenspannun-
gen sind Tenside geeignet, welche Uber einen langen Hydrophobrest verfiigen. Dieser
Hydrophobrest kann ein Alkylrest oder ein mit hydrophoben Alkylenoxy-Einheiten ver-
langerter Alkylrest sein. Je langer der Hydrophobrest ist, desto besser lassen sich die
Grenzflachenspannungen reduzieren, jedoch nimmt die Ld&slichkeit der Verbindung
meist ab. Daher wird meist ein zweites Tensid zur Verbesserung der Loslichkeit bzw.
der Grenzflachenspannung bendtigt.
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine besonders effiziente Ten-
sidmischung flir den Einsatz zum Tensidfluten, sowie ein verbessertes Verfahren zur
tertidaren Erdolforderung bereitzustellen.

Die Aufgabe wird geldst durch eine Tensidmischung, wobei die Tensidmischung min-
destens ein sekundares Alkansulfonat der allgemeinen Formel (1)

H,C—ﬁ—O 1/b Me+ (1)

und mindestens ein anionisches Tensid der allgemeinen Formel (l1)

HC C+o AA-0—X—=Y" apmer ()

enthalt, wobei

R" und R? unabhéngig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, wobei der Rest R'"CHR? 14 bis 17 Kohlen-
stoffatomen aufweist;

R®  fiir einen linearen oder verzweigten, geséttigten oder ungesittigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest und

R* fir H oder einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, wobei der Rest R*’R*CHCH, 8 bis 44 Koh-
lenstoffatome aufweist;

jedes A° unabhangig fiir Ethylen, Propylen oder Butylen;

k fur eine ganze Zahl von 1 bis 99,

X fur eine verzweigte oder unverzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoff-
atomen, die mit einer OH-Gruppe substituiert sein kann;

o} fur O oder 1;

jedes M* unabhangig fiir ein Kation mit der Ladung b;

Y* fiir eine Sulfatgruppe, Sulfonatgruppe, Carboxylatgruppe oder eine Phosphat-
gruppe;

b fur 1, 2 oder 3 und

a fur 1 oder 2 steht.
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine wassrige Tensidformulie-
rung enthaltend eine erfindungsgemafle Tensidmischung, wobei vorzugsweise die
wassrige Tensidformulierung einen Gesamt-Tensidanteil von 0,05 bis 5 Gew.-% be-
ziiglich der Gesamtmenge der wassrigen Tensidformulierung aufweist.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung einer erfin-
dungsgemalen Tensidmischung oder einer erfindungsgemalien wassrigen Tensidfor-
mulierung bei der Erddlférderung mittels Winsor Typ Il Mikroemulsions-Flutens.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft Verfahren zur Erddlférderung,
mittels Winsor Typ Il Mikroemulsionsflutens, bei dem eine erfindungsgemale wassrige
Tensidformulierung enthaltend eine Tensidmischung zwecks Erniedrigung der Grenz-
flachenspannung zwischen Ol und Wasser auf < 0,1 mN/m, durch mindestens eine
Injektionsbohrung in eine Erdollagerstatte eingepresst und der Lagerstatte durch min-
destens eine Produktionsbohrung Rohdl entnommen wird.

Dementsprechend wird eine Mischung aus mindestens einem Tensid der allgemeinen
Formel (1) und mindestens einem Tensid der allgemeinen Formel (l), sowie ein Verfah-
ren zur tertidren Erdolférderung mittels Winsor Typ Il Mikroemulsionsflutens bereitge-
stellt, bei dem eine wassrige Tensidformulierung umfassend mindestens ein Tensid der
allgemeinen Formel (I) und mindestens ein Tensid der allgemeinen Formel (II) durch
mindestens eine Injektionsbohrung in eine Erddllagerstatte eingepresst wird, die
Grenzflachenspannung zwischen Ol und Wasser auf Werte < 0,1 mN/m, bevorzugt auf
Werte < 0,05 mN/m, besonders bevorzugt auf Werte < 0,01 mN/m abgesenkt wird, und
der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdél entnommen wird.

In einer bevorzugten Ausfilhrung liegt das gewichtsbezogene Verhalinis von Tensid
der allgemeinen Formel (I) zu Tensid der allgemeinen Formel (Il) zwischen 1 : 19 und
19 : 1. Mehr bevorzugt ist das Verhaltnis von (1) zu (Il) zwischen 1 : 9 und 9 : 1. Noch
mehr bevorzugt ist das Verhaltnis von (1) zu (Il) zwischen 1 : 9 und 1 : 1.01.

In einer bevorzugten Ausfiihrung steht in allgemeiner Formel (I) R' fiir einen linearen
gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest und R? fiir einen linearen gesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, wobei der Alkylrest R'CHR? fiir einen Kohlenwas-
serstoffrest mit 14 bis 17 Kohlenstoffatomen steht. Bevorzugt handelt es sich in Formel
(1) bei M** um Na".

In einer weiter bevorzugten Ausflihrung liegt eine Mischung von 4 Tensiden der allge-
meinen Formel (I) mit unterschiedlicher Kohlenstoffatomanzahl vor. In einer besonders
bevorzugten Ausfiihrung, liegt bezogen auf die zuvor erwahnte Mischung aus 4 Tensi-
den der allgemeinen Formel (1) mit unterschiedlicher Kohlenstoffatomanzahl der Anteil
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von Tensiden der Formel (1) -jeweils bezogen auf den Rest R'R?CH- mit 14 Kohlen-
stoffatomen bei 20-30 Mol.-%, der Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 15 Kohlen-
stoffatomen bei 25-30 Mol.-%, der Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 16 Kohlen-
stoffatomen bei 20-30 Mol.-% und der Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 17 Koh-
lenstoffatomen bei Mol.-% 10-20%, jeweils bezogen auf sémtliche Reste R'R*CH- die-
ser 4 Tenside.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrung steht in allgemeiner Formel (Il) R® fiir einen
linearen, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 14 bis
16 Kohlenstoffatomen und R* fiir ein Wasserstoffatom.

In einer ganz bevorzugten Ausfilhrung steht in allgemeiner Formel (Il) R® fiir einen li-
nearen, gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 14 oder 16 Kohlenstoff-
atomen und R* fiir ein Wasserstoffatom. Weiterhin ist bevorzugt, dass der Gewichtsan-
teil dieser 2 ionischen Tenside der Formel (Il) bezogen auf das Gesamtgewicht der
erfindungsgemaflen Tensidmischung gréfker 50 Gew.-%, mehr bevorzugt gréRer 60
Gew.-%, weiter mehr bevorzugt groker 70 Gew.-%, weiter mehr bevorzugt gréfer 80
Gew.-%, weiter bevorzugt gréfer 90 Gew.-% betragt.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrung steht in allgemeiner Formel (Il) R® fiir einen
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 10 oder 12 Kohlenstoffatomen und R* fiir einen linearen oder verzweigten,
gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 12 oder 14
Kohlenstoffatomen.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrung steht in aligemeiner Formel (I1) R® fiir ei-
nen linearen, gesattigten oder ungesattigten (bevorzugt gesattigten) aliphatischen Koh-
lenwasserstoffrest mit 10 oder 12 Kohlenstoffatomen und R* fiir einen linearen, gesat-
tigten oder ungesattigten (bevorzugt gesattigten) aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 12 oder 14 Kohlenstoffatomen, und wobei insbesondere dadurch mindestens 3
ionische Tenside der Formel (II) mit einem Kohlenwasserstoffrest mit 24 Kohlenstoff-
atomen, 26 Kohlenstoffatomen und 28 Kohlenstoffatomen vorliegen. Bildet man die
molare Summe aus diesen drei Tensiden, so liegt besonders bevorzugt -jeweils bezo-
gen auf den Rest R*R*CHCH,- das Cys-Tensid der Formel (I1) in einem Bereich von 40
Mo.-% bis 60 Mol.-%, das Cy-Tensid der Formel (Il) in einem Bereich von 30 Mol-%
bis 50 Mol.-% und das Cgs-Tensid der Formel (l1) in einem Bereich von 1 Mol.-% bis 20
Mol.-% bezogen auf die Summe der Anteile dieser Tenside vor. Weiterhin ist bevor-
zugt, dass der Gewichtsanteil dieser 3 ionischen Tenside bezogen auf das Gesamtge-
wicht der erfindungsgemalfien Tensidmischung gréer 50 Gew.-%, mehr bevorzugt
groRer 60 Gew.-%, weiter mehr bevorzugt groker 70 Gew.-%, weiter mehr bevorzugt
groker 80 Gew.-%, weiter bevorzugt gréRer 90 Gew.-% betragt.
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In einer weiter bevorzugten Ausfiihrung steht in allgemeiner Formel (Il) R® fiir einen
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 14 oder 16 Kohlenstoffatomen und R* fiir einen linearen oder verzweigten,
gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 16 oder 18
Kohlenstoffatomen.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung steht in allgemeiner Formel (I1) R® fiir ei-
nen linearen, gesattigten oder ungesattigten (bevorzugt gesattigten) aliphatischen Koh-
lenwasserstoffrest mit 14 oder 16 Kohlenstoffatomen und R* fiir einen linearen, gesat-
tigten oder ungesattigten (bevorzugt gesattigten) aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen, und wobei insbesondere dadurch mindestens 3
ionische Tenside der Formel (II) mit einem Kohlenwasserstoffrest bezogen auf den
Rest R®*R*CHCH, mit 32 Kohlenstoffatomen, 34 Kohlenstoffatomen und 36 Kohlen-
stoffatomen vorliegen. Bildet man die molare Summe aus diesen drei Tensiden, so
liegt besonders bevorzugt das Cs,-Tensid der Formel (l1) in einem Bereich von 20% bis
40%, das Cs4-Tensid der Formel (Il) in einem Bereich von 41% bis 60% und das Czs-
Tensid der Formel (l1) in einem Bereich von 10% bis 35% bezogen auf die Summe vor.
Weiterhin ist bevorzugt, dass der Gewichtsanteil dieser 3 ionischen Tenside bezogen
auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafien Tensidmischung grofier 50 Gew.-%,
mehr bevorzugt gréRer 60 Gew.-%, weiter mehr bevorzugt gréer 70 Gew.-%, weiter
mehr bevorzugt gréRer 80 Gew.-%, weiter bevorzugt groRer 90 Gew.-% betragt.

Die Alkylenoxy (AO)-gruppen OA? in allgemeiner Formel (Il), welche k-fach auftreten,
konnen gleich oder verschieden sein. Sofern diese verschieden sind, konnen diese
statistisch verteilt, alternierend oder blockweise, d.h. in zwei, drei, vier oder mehrerer
Blécke angeordnet sein.

Dementsprechend kann in allgemeiner Formel (II) (OA) fir n Butylenoxy (BuO)-, m
Propylenoxy (PO)- und | Ethylenoxy (EO)-gruppen stehen, wobei n, m, | natiirliche Zah-
len einschliefdlich 0 sind und es gilt: n + m + | = k.

Vorzugsweise sind die n Butylen-, m Propylen- und | Ethylenoxygruppen zumindest
teilweise (vorzugsweise zahlenmafig zu mindestens 50 Mol.-%, mehr bevorzugt zu
mindestens 60%, weiter mehr bevorzugt zu mindestens 70%, mehr bevorzugt zu min-
destens 80%, mehr bevorzugt zu mindestens 90%, insbesondere vollstandig) block-
weise angeordnet.

Blockweise angeordnet bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass min-
destens ein AO eine Nachbargruppe AO aufweist, die chemisch identisch ist, so dass
diese mindestens zwei AO einen Block bilden.
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Vorzugsweise tritt anschlie®end an den Rest (R*)(R*)-CH-CH,- in Formel (II) fiir (OA)
ein Butylenoxyblock mit n Butylenoxygruppen, gefolgt von einem Propylenoxyblock mit
m Propylenoxygruppen und abschliefdend ein Ethylenoxyblock mit | Ethylenoxygruppen
auf.

In der oben definierten allgemeinen Formel (Il) stehen k bzw. die Variablen |, m und n
fur natlrliche Zahlen einschlief3lich 0, also fir 0, 1, 2 usw. Fir den Fachmann auf dem
Gebiet der Polyalkoxylate ist jedoch klar, dass es sich bei dieser Definition um die De-
finition jeweils eines einzelnen Tensids handelt. Im Falle des Vorliegens von Tensidmi-
schungen beziehungsweise wassrigen Tensidformulierungen, die mehrere Tenside der
allgemeinen Formel (II) umfassen, handelt es sich bei den Zahlen I, m und n um Mit-
telwerte Uber alle Molekile der Tenside, da bei der Alkoxylierung von Alkohol mit Ethy-
lenoxid beziehungsweise Propylenoxid beziehungsweise Butylenoxid jeweils eine ge-
wisse Verteilung von Kettenlangen erhalten wird. Diese Verteilung kann in prinzipiell
bekannter Art und Weise durch die sogenannte Polydispersitat D beschrieben werden.
Bei D = M./M, handelt es sich um den Quotienten aus dem Gewichtsmittel der molaren
Masse und dem Zahlenmittel der molaren Masse. Die Polydispersitat kann mittels der
dem Fachmann bekannten Methoden ermittelt werden, beispielsweise mittels Gelper-
meations-Chromatographie.

Vorzugsweise ist in allgemeiner Formel (Il) k eine ganze Zahl im Bereich von 4 bis 50-,
besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis 39.

Die Variable | steht fiir eine Zahl von 0 bis 99, bevorzugt fiir 1 bis 40, besonders bevor-
zugt fur 1 bis 20; m steht fur eine Zahl von 0 bis 99, bevorzugt fur 1 bis 20, besonders
bevorzugt fir 4 bis 15; n steht fir eine Zahl von 0 bis 99, bevorzugt fir 0 bis 20, be-
sonders bevorzugt flir 1 bis 15, wobei weiterhin die Summe der Variablen I, m, n eine
Zahl von (jeweils einschlief3lich) 1 bis 99 ergibt.

Gemalf der Erfindung ist die Summe | + m + n (= k) eine Zahl, die im Bereich von 1 bis
99, bevorzugt im Bereich von 4 bis 50, besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis 39,
liegt.

Bevorzugt steht m flir eine ganze Zahl von 4 bis 15 (mehr bevorzugt 5 bis 9) und/oder |
fur eine ganze Zahl von 0 bis 25 (mehr bevorzugt 4 bis 15) und/oder n fur O.

Weiter bevorzugt steht m flir eine ganze Zahl von 4 bis 15 (mehr bevorzugt 5 bis 9)
und/oder | fiir eine ganze Zahl von 0 bis 25 (mehr bevorzugt 4 bis 15) und/oder n flr
eine ganze Zahl von 1 bis 15 (mehr bevorzugt 5 bis 9).



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/064152 PCT/EP2013/072171
11

In allgemeiner Formel (l1) steht X fiir eine verzweigte oder unverzweigte Alkylengruppe
mit 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, die mit einer OH-Gruppe substituiert
sein kann. Bevorzugt handelt es sich bei der Alkylengruppe um eine Methylen-, Ethyl-
en- oder Propylengruppe. Insbesondere ist fiir X bevorzugt CH,CH,, CH,CH(OH)CH,,
(CH)3, CH, oder CH,CH(R"), wobei R* Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen (beispielsweise Methyl) ist. X kann vorhanden sein (o = 1) oder fehlen
(0 =0).

In den obigen allgemeinen Formeln (1) und (Il) steht M unabhangig voneinander fiir
jeweils ein Kation, bevorzugt ist das Kation ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Na*; K*, Li*, NH4", H*, Mg*" und Ca®* (bevorzugt Na*, K* oder NH,"). Insgesamt kann b
fir die Werte 1, 2 oder 3 stehen. Bevorzugt ist b 1 oder 2, insbesondere 1. Jedes M"
kann fiir Formel (1) gleich oder verschieden sein; bevorzugt jedoch gleich. Jedes M*
kann fur Formel (Il) gleich oder verschieden sein; bevorzugt jedoch gleich. Die Katio-
nen M kdnnen im Vergleich zu Formel (1) und Formel (Il) gleich oder verschieden sein;
bevorzugt jedoch gleich.

In obiger allgemeiner Formel (Il) steht Y* fiir eine Sulfonat-, Sulfat-, Carboxylat- oder
Phosphatgruppe (bevorzugt Sulfonat-, Sulfat- oder Carboxylatgruppe, insbesondere
bevorzugt Sulfat- oder Carboxylat). Somit kann a fir die Werte 1 oder 2 stehen.

Vorzugsweise steht in allgemeiner Formel (ll) der Rest (OX),Y* fir OS(0),0,
OCH,CH,;S(0),0°, OCH,CH(OH)CH,S(0), 07, O(CH2);S(0),0°, O(CH,)4S(0).0",
S(0),07, CH,C(O)O™ oder flir CH,CH(R)C(O)O", wobei R* Wasserstoff oder ein Alkyl-
rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (beispielsweise Methyl) ist.

Gemal} einer weiter bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die Erfindung eine Mischung
aus mindestens einem Tensid der allgemeinen Formel (I) und mindestens einem Ten-
sid der allgemeinen Formel (Il) sowie deren Verwendung bei der ErddIiférderung mittels
Winsor Typ Ill Mikroemulsionsflutens, wobei | fiir eine ganze Zahl von 0 bis 99, m fir
eine Zahl von 4 bis 15 und n fiir eine Zahl von 0 bis 15 steht, und Y* ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Sulfatgruppe, Sulfonatgruppe und Carboxylatgruppe,
wobei die Gruppen BuO, PO und EO zu mehr als 80% in Blockform in der Reihenfolge
BuO, PO, EO beginnend von (R*)(R*)-CH-CH, vorliegen und die Summe | + m + n im
Bereich von 5 bis 49 liegt.

Eine besonders bevorzugte Ausflhrung ist dabei, wenn | fiir eine ganze Zahl von 0 bis
99, m fiir eine Zahl von 5 bis 9 und n fiir eine Zahl von 1 bis 15 steht, und Y* ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Sulfatgruppe, Sulfonatgruppe und Car-
boxylatgruppe, wobei die Gruppen BuO, PO und EO zu mehr als 80% in Blockform in
der Reihenfolge BuO, PO und EO beginnend von (R®)(R*)-CH-CH, vorliegen, die
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Summe | + m + n im Bereich von 4 bis 50 liegt und der Block BuO zu mehr als 80%
aus 1,2-Butylenoxid besteht.

Eine bevorzugte erfindungsgemalie Tensidmischung enthalt neben mindestens einem
Tensid der allgemeinen Formel (I) und mindestens einem Tensid der allgemeinen For-
mel (I1) weiterhin mindestens ein Tensid der allgemeinen Formel (lIl)

H H
|
3 0 a-
R_?—(E%O—A%O—X%Y alb M+ (11l
H H

und mindestens ein Tensid der allgemeinen Formel (IV)

0

R* ( O—A )k( O—X%Y""' alb Mb* (IV),

wobei R®, R*, A%, X, Y*, M**, k, 0, a und b die fiir die allgemeine Formel (lI) angegebe-
ne Bedeutung und bevorzugten Bedeutungen besitzen.

Vorzugsweise liegt der Anteil an Tensiden der allgemeinen Formel (ll) in Bezug auf die
Summe der Mengen an Tensiden der Formeln (1), (II), (I1I) und (V) im Bereich von 80
Gew.-% bis 99 Gew.-%.

Gemal} einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung bedeutet in der all-
gemeinen Formel (lll) R® einen linearen, gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest mit 10 oder 12 Kohlenstoffatomen und in der allgemeinen Formel (IV) R* einen
linearen, gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 12 oder 14 Kohlenstoff-
atomen.

Gemal} einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung bedeutet in der all-
gemeinen Formel (lll) R® einen linearen, gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest mit 14 oder 16 Kohlenstoffatomen und in der allgemeinen Formel (IV) R* einen
linearen, gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 16 oder 18 Kohlenstoff-
atomen.

Es konnen herstellungsbedingt auch mehr als ein Tensid der allgemeinen Formel (II) in
der Tensidmischung vorhanden sein. Die bezlglich des Kohlenwasserstoffteils
(R*(R*)-CH-CH,- verschiedenen Tenside lassen sich unter der allgemeinen Formel (I1)
subsumieren. Der Unterschied kann sich durch die Zahl der Kohlenstoffatome, der Zahl
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der ungesattigten Bindungen, der Verzweigungshaufigkeit und/oder des Verzwei-
gungsgrades ergeben. Insbesondere unterscheiden sich die Tenside in der Kettenlan-
ge, welche fiir R® und R* gegeben ist.

Der Alkylrest R*R*CHCH, steht fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 44 Kohlen-
stoffatomen. Dabei kann es sich um lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesat-
tigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste des Typus R®R*CHCH, handeln. R* kann
optional auch ein Wasserstoffatom sein.

Im Fall von verzweigten Kohlenwasserstoffresten des Typus R°R*CHCH, sind Ver-
zweigungsgrade von 0.1 bis 5 bevorzugt. Mehr bevorzugt sind Verzweigungsgrade von
0.1 bis 3.5 (noch mehr bevorzugt 0.1 bis 2.5).

Der Begriff ,Verzweigungsgrad® wird hierbei in prinzipiell bekannter Art und Weise als
die Zahl der Methylgruppen in einem Molekiil des Alkohols abzliglich 1 definiert. Der
mittlere Verzweigungsgrad ist der statistische Mittelwert der Verzweigungsgrade aller
Molekdile in einer Probe.

In beispielhaft durch Hydrierung von Fettsauremethylestern zuganglichen Verbindun-
gen steht in einer bevorzugten Ausfiihrungsform R® fiir einen linearen, gesattigten oder
ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 14 bis 16 Kohlenstoffatomen
und R* fiir ein Wasserstoffatom. In einer ganz bevorzugten Ausfilhrungsform steht R®
fur einen linearen gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 14 oder 16 Koh-
lenstoffatomen und R* fiir ein Wasserstoffatom.

Beispielhaft durch Dimerisierung von Alkoholen zugéngliche Verbindungen fitlhren zu
R%R* Kohlenwasserstoffketten mit 10/12, 10/13, 10/14, 11/12, 11/13, 11/14, 12/12,
12/13, 12/14, bevorzugt 10/12, 10/14, 12/12, 12/14-Kohlenstoffatomen. Es kdnnen in
der Tensidmischung - herstellungsbedingt - auch mehr als drei verschiedene Tenside
der allgemeinen Formel (ll) vorhanden sein. Vorzugsweise bilden die drei Tenside mit
beziiglich des Kohlenwasserstoffteils (R*)(R*)-CH-CH,- 24, 26 und 28 Kohlenstoffato-
men die Hauptkomponenten der erfindungsgemalien Tensidmischung. |hr Anteil liegt
dabei vorzugsweise bei mindestens 25 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der
Tensidmischung, mehr bevorzugt bei mindestens 30 Gew.-%, mehr bevorzugt bei min-
destens 40 Gew.-%, mehr bevorzugt bei mindestens 50 Gew.-%. Bei dem Rest R®
handelt es sich um einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 12 Kohlenstoffatomen. Bei dem Rest R*
handelt es sich um einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 14 Kohlenstoffatomen. R?® ist entweder
identisch mit R* oder weist vorzugsweise maximal zwei C-Atome (mehr bevorzugt ge-
nau zwei C-Atome) weniger als R* auf. Im Falle von verzweigten Resten R® bezie-
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hungsweise R* liegt der Verzweigungsgrad bei R® beziehungsweise R* vorzugsweise
im Bereich von 0,1 — 5 (bevorzugt von 0,1 — 1,5). Fir den verzweigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest (R*)(R*)-CHCH, ergibt sich dadurch ein Verzweigungsgrad von
1,2 bis 11 (bevorzugt 1,2 bis 4). Eine weiter bevorzugte Ausflihrung ist jedoch die Ver-
wendung von linearen geséttigten oder ungesattigten Resten R® mit 10 oder 12 Koh-
lenstoffatomen beziehungsweise R* mit 12 oder 14 Kohlenstoffatomen. Besonders be-
vorzugt ist die Verwendung von linearen geséttigten Resten R® beziehungsweise R*.
Dadurch ergibt sich fiir den aliphatischen Kohlenwasserstoffrest (R*)(R*)-CHCH, ein
Verzweigungsgrad von 1.

Beispielhaft durch Dimerisierung von Alkoholen zugangliche Verbindungen fihren zu
R%R* Alkylketten mit 14/16, 14/17, 14/18, 15/16, 15/17, 15/18, 16/16, 16/17, 16/18 -
insbesondere 14/16, 14/18, 16/16, 16/18-Kohlenstoffatomen. Es kdnnen in der Ten-
sidmischung - herstellungsbedingt - auch mehr als drei verschiedene Tenside der all-
gemeinen Formel (Il) vorhanden sein. Vorzugsweise bilden die drei Tenside die Haupt-
komponenten der Tensidmischung. lhr Anteil liegt dabei vorzugsweise bei mindestens
25 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Tensidmischung, mehr bevorzugt bei
mindestens 30 Gew.-%, mehr bevorzugt bei mindestens 40 Gew.-%, mehr bevorzugt
bei mindestens 50 Gew.-%. Bei dem Rest R® handelt es sich um einen linearen oder
verzweigten, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 14
bis 16 Kohlenstoffatomen. Bei dem Rest R* handelt es sich um einen linearen oder
verzweigten, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 16
bis 18 Kohlenstoffatomen. R® ist entweder identisch mit R* oder weist maximal zwei C-
Atome (mehr bevorzugt genau zwei C-Atome) weniger als R* auf. Im Falle von ver-
zweigten Resten R® beziehungsweise R* liegt der Verzweigungsgrad bei R® bezie-
hungsweise R* vorzugsweise im Bereich von 0,1 — 5 (bevorzugt von 0,1 — 1,5). Fiir den
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest (R*)(R*)-CHCH, ergibt sich dadurch
ein Verzweigungsgrad von 1,2 bis 11 (bevorzugt 1,2 bis 4). Eine weiter bevorzugte
Ausfihrung ist jedoch die Verwendung von linearen gesattigten oder ungesattigten
Resten R® mit 14 oder 16 Kohlenstoffatomen beziehungsweise R* mit 14 oder 16 Koh-
lenstoffatomen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von linearen gesattigten Res-
ten R® beziehungsweise R*. Dadurch ergibt sich fiir den aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest (R*)(R*)-CHCH, ein Verzweigungsgrad von 1.

Die Alkohole (R*(R*)-CH-CH,-OH, die als Ausgangsverbindung zur Herstellung der
erfindungsgemalen Tenside dienen kdnnen, sind beispielsweise durch Hydrierung von
Fettsauremethylestern (R* ist ein Wasserstoffatom), Oxoalkoholsynthese oder Dimeri-
sierung von Alkoholen des Typus R*CH,CH,OH und R*OH (R* ist nicht ein Wasser-
stoffatom) unter Abspaltung von Wasser zuganglich.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/064152 PCT/EP2013/072171
15

Demgemal} ist ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Her-
stellung einer erfindungsgemalen Tensidmischung enthaltend die Schritte:

Fir Tenside der allgemeinen Formel (l)

(@) Herstellung eines sekundaren Alkansulfonates der allgemeinen Formel (l), wobei
R' und R? die oben angegebene Bedeutung aufweisen, durch Sulfoxidation eines
Alkangemisches und anschlieliende Umsetzung mit Lauge. Alternativ kann eine
Sulfochlorierung von Alkanen mit anschlietender Umsetzung mit lauge vorge-
nommen werden.

Die Herstellung des Tensides der allgemeinen Formel (I) in Verfahrensschritt (a) ist
dem Fachmann bekannt. Beim lblicherweise bevorzugten Verfahren der Sulfoxidation
wird ein Alkangemisch mit Wasser versetzt und bei 20-40°C mit UV-Licht (z.B. 10 - 40
kW Quecksilberdampflampen) bestrahlt, wobei ein Gemisch aus Schwefeldioxid und
Sauerstoff (Molverhaltnis bevorzugt 2 : 1) durchgeleitet wird. Um die Bildung von mehr-
fach sulfonierten Verdingungen zu vermeiden, wird der Umsatz vorzugsweise auf <5%
(bevorzugt £1%) beschrankt und die Zielverbindungen ausgeschleust. Nicht umgesetz-
tes Alkan wird in den Prozef3 zuriickgefuhrt. Der Prozef3 1auft bevorzugt kontinuierlich.
Die Abtrennung der erhaltenen Alkansulfonsauren vom Restalkan erfolgt per Phasen-
trennung. Nach Entfernung von Gasen (SO,, SO;3) wird die Alkansulfonsaure mit Lauge
— vorzugsweise Natronlauge — zum Tensid umgesetzt.

Fir Tenside der allgemeinen Formel (I1)

(@)  Herstellung eines Fettalkohols der allgemeinen Formel (R*)(R*)-CH-CH,OH (V),
wobei R® und R* die oben angegebene Bedeutung - mit der Einschrankung,
dass R® ein linearer gesittigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest und R*
ein Wasserstoffatom ist - aufweisen, durch Hydrolyse eines natlrlichen Fettes
(Triglycerid) mit Hilfe von Methanol und anschlielliende Hydrierung des Methyl-
esters zum Fettalkohol. Alternativ kann eine Hydrolyse des Triglycerides zur
Fettsaure und anschlielliende Hydrierung zum Fettalkohol erfolgen. Eine weitere
Alternative ist die Herstellung der Alkohole nach dem Zieglerverfahren durch
Oligomerisierung von Ethylen an einem Aluminiumkatalysator und anschlief3en-
de Hydrolyse mit Wasser.

(b’) Alkoxylierung der in Verfahrensschritt (a’) erhaltenen Alkohole,

(c) Umsetzung der in Schritt (b’) erhaltenen Alkoholalkoxylate mit einer Gruppe Y*,
gegebenenfalls unter Ausbildung einer Spacergruppe OX.

Die Herstellung des Fettalkohols der allgemeinen Formel (V) (R*)(R*)-CH-CH,OH in
Verfahrensschritt (a’) ist dem Fachmann bekannt.
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Dies kann u.a. ein C16C18-Fettalkoholgemisch (linear, gesattigt), ein C16C18-
Fettalkoholgemisch (linear und teilweise ungesattigt) oder ein C16C18-Gemisch aus
Ziegleralkoholen mit 16 beziehungsweise 18 Kohlenstoffatomen sein.

Fir Tenside der allgemeinen Formel (I1)

(@”)  Herstellung eines Oxoalkohols der allgemeinen Formel (R*)(R*)-CH-CH,OH (V),
wobei R® und R* die oben angegebene Bedeutung aufweisen, durch Umset-
zung eines Olefins mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff.

(b”) Alkoxylierung der in Verfahrensschritt (@) erhaltenen Alkohole,

(¢”)  Umsetzung der in Schritt (b”) erhaltenen Alkoholalkoxylate mit einer Gruppe Y*,
gegebenenfalls unter Ausbildung einer Spacergruppe OX.

Die Herstellung des Oxoalkohols der allgemeinen Formel (V) (R*)(R*)-CH-CH,OH in
Verfahrensschritt (a”) ist dem Fachmann bekannt.

Fir Tenside der allgemeinen Formel (I1)
") Herstellung von Guerbetalkoholen der allgemeinen Formel (V) (R®(R*)-CH-
CH,OH (V), wobei R® und R* die oben angegebene Bedeutung — mit der Ein-
schrankung, dass R* nicht ein Wasserstoffatom ist und R*CH,CH,OH und R*OH
die gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen aufweisen bzw. sich maximal um 2

(a

Kohlenstoffatome unterscheiden - aufweisen, durch Kondensation einer Mi-
schung mindestens zweier primarer Alkohole der Formel R-CH,-CH,-OH,

(b™) Alkoxylierung der in Verfahrensschritt (a”’) erhaltenen Alkohole,

(¢””) Umsetzung der in Schritt (b”’) erhaltenen Alkoholalkoxylate mit einer Gruppe Y*,

gegebenenfalls unter Ausbildung einer Spacergruppe OX.

Die Herstellung des Guerbetalkohols der allgemeinen Formel (V) (R*(R*)-CH-CH,OH

in Verfahrensschritt (2™’) ist dem Fachmann bekannt.

Im Zuge der Guerbetreaktion werden letztlich primare Alkohole in Gegenwart geeigne-
ter Katalysatoren zu B-verzweigten primaren Alkoholen dimerisiert. Dabei bilden sich
primar aus dem Alkohol Aldehyde, welche anschlief3end durch Aldolkondensation unter
Eliminierung von Wasser und nachfolgender Hydrierung zu gesattigten Alkoholen di-
merisieren. Neben dem Hauptprodukt, dem Guerbetalkohol, kdnnen auch verschiede-
ne Nebenprodukte entstehen, beispielsweise ungesattigte B-verzweigte primare Alko-
hole falls die Hydrierung der Doppelbindung nicht vollstandig erfolgt, gesattigte o-
verzweigte Aldehyde, falls die Hydrierung zum Guerbet-Alkohol nicht vollstandig war,
oder insbesondere (B-verzweigte primare Alkohole, welche zusatzliche Verzweigungen
in der Seitenkette oder Hauptkette aufweisen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/064152 PCT/EP2013/072171
17

Bei der Dimerisierung der Alkohole gemaf} der Formel R-CH,CH,-OH, kann es sich um
eine Mischung von Alkoholen handeln. Dies kann u.a. ein C12C14-Fettalkoholgemisch
(linear, gesattigt), ein C12C14-Gemisch aus Ziegleralkoholen mit 12 beziehungsweise
14 Kohlenstoffatomen, ein C12C14-Fettalkoholgemisch (linear und teilweise ungesat-
tigt) oder ein Gemisch aus C12C14-Oxoalkohol sein.

Die Dimerisierung der Alkohole gemaf der Formel R-CH,CH,-OH, wobei R fiir einen
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 10 oder 12 Kohlenstoffatomen steht, liefert gemal} einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Erfindung Guerbetalkohole mit 24, 26 und 28 Kohlenstoffatomen.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrung handelt es sich bei R um einen linearen
gesattigten oder ungesattigten (bevorzugt gesattigt) aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest mit 10 oder 12 Kohlenstoffatomen.

Zur Herstellung der Guerbetalkohole in Verfahrensschritt (a™’) werden Mischungen der
Alkohole der Formel R-CH,CH,-OH kondensiert. Bevorzugt liegt der Anteil an Alkohole
mit R = 10 Kohlenstoffatomen zwischen 60 — 80 mol%, der Anteil an Alkohole mit R =
12 Kohlenstoffatomen zwischen 20 — 40 mol%. Dabei werden besonders bevorzugt
etwa 70 mol% Alkohole mit R = 10 Kohlenstoffatomen und 30 mol% Alkohole mit R =
12 Kohlenstoffatomen umgesetzt.

Es kann u.a. auch ein C16C18-Fettalkoholgemisch (linear, gesattigt), ein C16C18-
Gemisch aus Ziegleralkoholen mit 16 beziehungsweise 18 Kohlenstoffatomen, ein
C16C18-Fettalkoholgemisch (linear und teilweise ungesattigt) oder ein Gemisch aus
C16C18-Oxoalkohol sein.

Die Dimerisierung der Alkohole gemaf der Formel R-CH,CH,-OH, wobei R fiir einen
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 14 oder 16 Kohlenstoffatomen steht, liefert gemaf einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Erfindung Guerbetalkohole mit 32, 34 und 36 Kohlenstoffatomen.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrung handelt es sich bei R um einen linearen
gesattigten oder ungesattigten (bevorzugt gesattigt) aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest mit 14 oder 16 Kohlenstoffatomen.

Zur Herstellung der Guerbetalkohole in Verfahrensschritt (a™’) werden Mischungen der
Alkohole der Formel R-CH,CH,-OH kondensiert. Bevorzugt liegt der Anteil an Alkohole
mit R = 14 Kohlenstoffatomen zwischen 25 bis 50 mol%, der Anteil an Alkohole mit R =
16 Kohlenstoffatomen zwischen 50 bis 75 mol%. Dabei werden besonders bevorzugt
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etwa 30 mol% Alkohole mit R = 14 Kohlenstoffatomen und 70 mol% Alkohole mit R =
16 Kohlenstoffatomen umgesetzt.

Die Kondensation von Alkoholen der Formel R-CH,CH,-OH zu Guerbet Alkoholen wird
vorzugsweise in Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf den Alkohol, Alkali-
oder Erdalkalihydroxid, wie zum Beispiel Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Casium-
hydroxid oder Kaliumhydroxid bevorzugt Kaliumhydroxid durchgefiihrt. Im Hinblick auf
eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit und einen geringen Anteil an Nebenkomponenten
werden die Alkali- oder Erdalkalihydroxide in einer Konzentration von 3 bis 6 Gew.-%
bezogen auf den Alkohol eingesetzt. Das Alkali- oder Erdalkalihydroxid kann in fester
Form (Schuppen, Pulver) oder in Form einer 30 bis 70%igen, bevorzugt 50%igen was-
serigen Losung eingesetzt werden.

Gemal} einer bevorzugten Ausfihrungsform werden die Alkohole der Formel R-
CH,CH,-OH in Anwesenheit von NaOH und/oder KOH kondensiert.

Als Katalysator eignen sich die aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren,
wie zum Beispiel Nickel-, Blei-Salze (US 3,119,880), Kupfer-, Blei-, Zink-, Chrom-, Mo-
lybdan-, Wolfram- und Maganoxid (US 3,558,716), Palladium-Komplexe (US
3,979,466) oder Silber-Komplexe-(US 3,864,407). Bevorzugt wird ZnO als Katalysator
fur die Dimerisierung eingesetzt. Bei dem Katalysator oder den Katalysatoren handelt
es sich bevorzugt um ZnO-Katalysatoren, die allgemein der Mischung, aus der die
Guerbetalkohole hergestellt werden, zugesetzt werden.

Die Mischung aus Guerbet-Alkoholen kann nach dem aus DE 3901095 A1 bekannten
Verfahren hergestellt werden.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung werden die Guerbetalkohole
in Verfahrensschritt (a”’) bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 320°C, bevor-
zugt bei einer Temperatur im Bereich von 180 bis 280°C gegebenenfalls in Anwesen-

heit eines Katalysators beziehungsweise mehrerer Katalysatoren synthetisiert.

Die in Verfahrensschritt (a’, a”, @) erhaltenen Alkohole (R*)(R*)-CH-CH,-OH kénnen
in prinzipiell bekannter Art und Weise durch Alkoxylierung in Verfahrensschritt (b’, b”,
b’) zu Alkoholalkoxylaten umgesetzt werden. Die Durchfihrung derartiger Alkoxylie-
rungen ist dem Fachmann prinzipiell bekannt. Es ist dem Fachmann ebenfalls bekannt,
dass man durch die Reaktionsbedingungen, insbesondere die Wahl des Katalysators,
die Molekulargewichtsverteilung der Alkoxylate beeinflussen kann.

Die Alkoholalkoxylate kénnen in Verfahrensschritt (b’, b”, b™”) bevorzugt durch Basen-
katalysierte Alkoxylierung hergestellt werden. Dabei kann der Alkohol (R*)(R*)-CH-CH,-

OH in einem Druckreaktor mit Alkalimetallhydroxiden, bevorzugt Kaliumhydroxid, oder
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mit Alkalialkoholaten, wie beispielsweise Natriummethylat, versetzt werden. Durch
verminderten Druck (beispielsweise < 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 das entsprechende Alkoholat vor. Anschliefdend wird mit
Inertgas (zum Beispiel Stickstoff) inertisiert und das oder die Alkylenoxid(e) bei Tempe-
raturen von 60 bis 180°C bis zu einem Druck von maximal 10 bar schrittweise zugege-
ben. Gemal} einer bevorzugten Ausfiihrung wird das Alkylenoxid anfangs bei 130°C
zudosiert. Im Laufe der Reaktion steigt durch die freiwerdende Reaktionswarme die
Temperatur auf bis zu 170°C an. Gemalf einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform
der Erfindung wird dabei zuerst das Butylenoxid bei einer Temperatur im Bereich von
125 bis 145°C zugegeben, daraufhin das Propylenoxid bei einer Temperatur im Be-
reich von 130 bis 145°C zugegeben und anschliellend das Ethylenoxid bei einer Tem-
peratur im Bereich von 125 bis 155°C zugegeben. Am Ende der Reaktion kann der
Katalysator beispielsweise durch Zugabe von Saure (beispielsweise Essigsaure oder
Phosphorsaure) neutralisiert und bei Bedarf abfiltriert werden.

Die Alkoxylierung der Alkohole (R*)(R*)-CH-CH,-OH kann aber auch mittels anderer
Methoden vorgenommen werden, beispielsweise durch sdurekatalysierte Alkoxylie-
rung. Weiterhin kdnnen beispielsweise Doppelhydroxidtone, wie in DE 4325237 A1
beschrieben, eingesetzt werden oder es kdnnen Doppelmetallcyanid-Katalysatoren
(DMC-Katalysatoren) verwendet werden. Geeignete DMC-Katalysatoren sind bei-
spielsweise in der DE 10243361 A1, insbesondere in den Abschnitten [0029] bis [0041]
sowie der dort zitierten Literatur offenbart. Beispielsweise kdnnen Katalysatoren vom
Zn-Co-Typ eingesetzt werden. Zur Durchfiihrung der Reaktion kann der Alkohol
(R*)(R*)-CH-CH,-OH mit dem Katalysator versetzt, die Mischung wie oben beschrieben
entwassert und mit den Alkylenoxiden wie beschrieben umgesetzt werden. Es werden
ublicherweise nicht mehr als 1000 ppm Katalysator bezlglich der Mischung eingesetzt
und der Katalysator kann aufgrund dieser geringen Menge im Produkt verbleiben. Die
Katalysatormenge kann in der Regel geringer sein als 1.000 ppm, beispielsweise 250
ppm oder weniger.

Der Verfahrensschritt (¢’, ¢”, ¢’”) betrifft die Umsetzung der in Schritt (b’, b”, b”’) erhal-
tenen Alkoholalkoxylate mit einer Gruppe Y%, gegebenenfalls unter Ausbildung einer
Spacergruppe OX.

So kdnnen beispielsweise Sulfat- und Phosphatgruppen dadurch eingefiihrt werden,
dass diese direkt (gegebenenfalls nach Aktivierung) mit dem Alkoholalkoxylat umge-
setzt werden. Sulfonatgruppen kénnen durch Vinyladdition, Substitutionsreaktion oder
Aldolreaktion, gegebenenfalls mit anschlielender Hydrierung, eingefihrt werden, wo-
bei entsprechende Spacer OX erzeugt werden. Alternativ kann das Alkoholalkoxylat
auch vorher in ein Chlorid umgewandelt werden, das anschliel3end einer direkten Sul-
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fonierung zuganglich ist. Carboxylate k&nnen beispielsweise durch Umsetzung mit
Chloracetat, Acrylat oder substituierte Acrylate H,C=(R")C(O)O", wobei R H oder ein
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, erhalten werden.

Grundsatzlich setzt sich die anionische Gruppe (OX),Y* aus der funktionellen Gruppe
Y*, welche eine Sulfat-, Sulfonat-, Carboxylat- oder Phosphatgruppe ist, sowie dem
Spacer OX zusammen, der im einfachsten Fall (0 = 0) eine Einfachbindung sein kann.
Im Falle einer Sulfatgruppe kann man beispielsweise auf die Umsetzung mit Schwefel-
saure, Chlorsulfonsdure oder Schwefeltrioxid im Fallfilmreaktor mit nachfolgender
Neutralisierung zurlickgreifen. Im Falle einer Sulfonatgruppe kann man beispielsweise
auf die Umsetzung mit Propansulton und nachfolgender Neutralisierung, mit Butansul-
ton und nachfolgender Neutralisierung, mit Vinylsulfonsaure-Natriumsalz oder mit 3-
Chloro-2-hydroxy-propansulfonsaure-Natriumsalz zurickgreifen. Zur Herstellung von
Sulfonaten kann auch die terminale OH-Gruppe in ein Chlorid beispielsweise mit
Phosgen oder Thionylchlorid Giberfiihrt und anschliel3end beispielsweise mit Sulfit um-
gesetzt werden. Im Falle einer Carboxylatgruppe kann man beispielsweise auf die Oxi-
dation des Alkohols mit Sauerstoff und nachfolgende Neutralisierung beziehungsweise
die Umsetzung mit Chloressigsaurenatriumsalz zurlickgreifen. Carboxylate kénnen
beispielsweise auch durch Michael Addition von (Meth)Acrylsaure oder -ester erhalten
werden. Phosphate kénnen beispielsweise durch Veresterungsreaktion mit Phosphor-
saure oder Phosphorpentachlorid erhalten werden.

Neben den Tensiden gemal der allgemeinen Formeln (1), (II), (III) und (IV) kann die
Tensidmischung dariiber hinaus optional noch weitere Tenside umfassen. So kénnen
beispielsweise sekundare Alkansulfonate mit 12, 13 oder 18 Kohlenstoffatomen oder
primare Alkansulfonate mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen vorliegen. Weitere Tenside
kénnen auch Alkandisulfonate sein. Diese kénnen beispielsweise 12 bis 18 Kohlen-
stoffatome haben. Es kénnen aber auch zum Beispiel anionische Tenside des Typus
Alkylarylsulfonat oder Olefinsulfonat (alpha-Olefinsulfonat oder internes Olefinsulfonat),
Alkylethersulfonat, Alkylethercarboxylat, Alkylethersulfat und/oder nichtionische Tensi-
de des Typus Alkylethoxylat oder Alkylpolyglucosid eingesetzt werden. Es kdnnen
auch betainische Tenside verwendet werden. 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 not-
wendige Menge an Tensiden reduzieren. Derartige polymere Co-Tenside werden da-
her auch als ,Mikroemulsionsbooster” bezeichnet. Beispiele derartiger polymerer Ten-
side umfassen amphiphile Block-Copolymere, die mindestens einen hydrophilen und
mindestens einen hydrophoben Block umfassen. Beispiele umfassen Polypropylen-
oxyd-Polyethylenoxyd-Block-Copolymere, Polyisobuten-Polyethylenoxyd-Block-
Copolymere sowie Kammpolymere mit Polyethylenoxyd-Seitenketten und einer hydro-
phoben Hauptkette, wobei die Hauptkette bevorzugt im Wesentlichen Olefine oder
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(Meth)acrylate als Baueinheiten umfasst. Der Begriff ,Polyethylenoxid® soll hierbei je-
weils Propylenoxideinheiten umfassende Polyethylenoxidblocke gemafd obiger Definiti-
on einschlielen. Nahere Einzelheiten zu derartigen Tensiden sind in WO 2006/131541
A1 offenbart.

Bei dem erfindungsgemalfen Verfahren zur Erddlférderung wird eine geeignete wass-
rige Tensidformulierung der erfindungsgemafien Tensidmischung durch mindestens
eine Injektionsbohrung in die Erdodllagerstatte eingepresst und der Lagerstatte wird
durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl entnommen. Mit dem Begriff ,Rohol”
ist in diesem Zusammenhang selbstverstindlich nicht phasenreines Ol gemeint, son-
dern gemeint sind die Ublichen Rohdl-Wasser-Emulsionen. In der Regel wird eine La-
gerstatte mit mehreren Injektionsbohrungen und mit mehreren Produktionsbohrungen
versehen.

Im Rahmen des erfindungsgemalien Verfahrens zur tertigren Erdolforderung mittels
Winsor Typ Il Mikroemulsionsflutens, wird durch die Verwendung der erfindungsge-
malken wassrige Tensidformulierung 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 Grenzflachenspannung zwischen Ol und Was-
ser auf Werte im Bereich von 0,1 mN/m bis 0,0001 mN/m, bevorzugt auf Werte im Be-
reich von 0,05 mN/m bis 0,0001 mN/m, besonders bevorzugt auf Werte im Bereich von
0,01 mN/m bis 0,0001 mN/m abgesenkt.

Die Hauptwirkung der erfindungsgemalien Tensidmischung liegt in der Reduzierung
der Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Ol — wiinschenswerterweise auf
Werte deutlich < 0,1 mN/m. Im Anschluss an das Einpressen der wassrigen Ten-
sidformulierung, dem so genannten ,Tensidfluten® beziehungsweise bevorzugt dem
Winsor Typ Il ,Mikroemulsionsfluten®, kann zur Aufrechterhaltung des Drucks Wasser
in die Formation injiziert werden (,Wasserfluten“) oder bevorzugt eine hoher viskose
wassrige Losung eines stark verdickend wirkenden Polymers (,Polymerfluten®). Es sind
aber auch Techniken bekannt, nach denen man die Tenside zunachst einmal auf die
Formation einwirken I@sst. Eine weitere bekannte Technik ist die Injektion einer Losung
aus Tensiden und verdickend wirkenden Polymeren gefolgt von einer Losung aus ver-
dickend wirkendem Polymer. Dem Fachmann sind Einzelheiten zur technischen Durch-
fuhrung des ,Tensidflutens®, ,Wasserflutens® und des ,Polymerflutens® bekannt und er
wendet je nach Art der Lagerstatte eine entsprechende Technik an.

Fir das erfindungsgemalfe Verfahren wird eine wassrige Tensidformulierung, welche
mindestens Tenside der allgemeinen Formel (1) und Formel (II) enthalt, eingesetzt. Die
wassrige Tensidformulierung kann dabei neben der Tensidmischung noch weitere
Komponenten umfassen.
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Neben Wasser konnen die Formulierungen optional auch noch mit Wasser mischbare
oder zumindest in Wasser dispergierbare organische oder sonstige Mittel als Cosolvent
enthalten. Derartige Zusatze dienen insbesondere zur Stabilisierung der Tensidldésung
wéhrend der Lagerung beziehungsweise des Transports zum Olfeld. Die Menge derar-
tiger Cosolventien sollte aber im Regelfall 50 Gew.-%, bevorzugt 20 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht der wassrigen Tensidformulierung nicht Gberschreiten. Bei-
spiele derartiger Cosolventien umfassen insbesondere Alkohole wie Methanol, Ethanol
und n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek-Butanol, n-Pentanol, iso-
Pentanol, Butylmonoethylenglykol, Butyldiethylenglykol oder Butyltriethylenglykol. In
einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung wird ausschlief3lich Was-
ser zum Formulieren verwendet.

In einer bevorzugten Ausfihrung der Erfindung sollen die Tenside der allgemeinen
Formel (1) in der wassrigen Formulierung, welche letztendlich in die Lagerstatte injiziert
wird, die Hauptkomponente unter allen Tensiden ausmachen. Dies sind bevorzugt
mindestens 25 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.%, ganz besonders
bevorzugt mindestens 40 Gew.% und ganz, ganz besonders bevorzugt mindestens 50
Gew.% bezogen auf das Gesamtgewicht aller eingesetzten Tenside.

Die erfindungsgemale wassrige Tensidformulierung kann bevorzugt zum Tensidfluten
von Lagerstatten eingesetzt werden. Sie eignet sich insbesondere zum Winsor Typ Il
Mikroemulsionsfluten (Fluten im Winsor Ill-Bereich beziehungsweise im Existenzgebiet
der bikontinuierlichen Mikroemulsionsphase). Die Technik des Mikroemulsionsflutens
wurde bereits eingangs ausflihrlich beschrieben.

Neben der Tensidmischung kann die wassrige Tensidformulierung auch noch weitere
Komponenten enthalten, wie beispielsweise C4- bis Cg-Alkohole und/oder basische
Salze (sogenanntes ,alkali surfactant flooding®). Mit derartigen Zusatzen kann bei-
spielsweise die Retention in der Formation reduziert werden. Das Mengenverhaltnis
der Alkohole beziglich der eingesetzten Gesamt-Tensidmenge betragt in der Regel
mindestens 1 : 1 — es kann jedoch auch ein deutlicher Uberschuss an Alkohol verwen-
det werden. Geeignete basische Salze sind Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbo-
nat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Silicate. Die Menge an basischen Salzen
betragt typischerweise von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge
der wassrigen Tensidformulierung. Den basischen Salzen kann mindestens ein
Chelatbildner zugesetzt werden.

Die Lagerstatten in denen das Verfahren angewandt wird, weisen in der Regel eine
Temperatur von mindestens 10°C, beispielsweise 10 bis 150°C auf, bevorzugt eine
Temperatur von mindestens 15°C bis 120°C. Die Gesamtkonzentration aller Tenside
zusammen betragt 0,05 bis 5 Gew.-% beziglich der Gesamtmenge der wassrigen
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Tensidformulierung, bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%. Der Fachmann trifft je nach den
gewunschten Eigenschaften, insbesondere je nach den Verhaltnissen in der Erddlfor-
mation, eine geeignete Auswahl. Fir den Fachmann ist hierbei klar, dass sich die Kon-
zentration der Tenside nach dem Injizieren in die Formation andern kann, weil sich die
Formulierung mit Formationswasser vermischen kann oder Tenside auch an festen
Oberflachen der Formation absorbieren kénnen. Es ist der grofte Vorteil der erfin-
dungsgemaly verwendeten Mischung, dass die Tenside zu einer besonders guten
Grenzflachenspannungserniedrigung fihren.

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

Beispiele
Teil I: Synthese der Tenside der allgemeinen Formel (ll)
Allgemeine Vorschrift 1: Herstellung des Guerbet-Alkohols

In einem 1L Kolben wird der oder werden die Alkohole (1 eq.) vorgelegt und gegebe-
nenfalls bei 50°C aufgeschmolzen. KOH-Pulver (0.24 eq.) und Zinkoxid (5 Gew.% bzgl.
des Starteralkoholes) werden unter Rihren zugegeben. Die Reaktionsmischung wird
schnellstmdglich auf 180-230°C erhitzt und das entstehende Reaktionswasser wird
uber einen Destillationsabgang abdestilliert. Fir eine schnellstmogliche Entfernung des
Reaktionswassers wird der Glaskolben optional mit Aluminiumfolie isoliert. Die Reakti-
onsmischung wird 6 bis 30 Stunden bei der gegebenen Temperatur nachgerihrt. Die
entstandene Alkoholmischung wird per Gaschromatographie analysiert und ohne wei-
tere Aufarbeitung fir die nachfolgende Alkoxylierung eingesetzt.

Allgemeine Vorschrift 2: Alkoxylierung mittels KOH-Katalyse (gilt fir Verwendung
von EO, PO und/oder 1,2-BuQ)

In einem 2| Autoklaven wird der zu alkoxylierende Alkohol (1,0 eq) optional mit einer
wassrigen KOH-Ldsung, die 50 Gew.-% KOH enthalt, versetzt. Dabei betragt die Men-
ge an KOH 0,2 Gew.-% des herzustellenden Produktes. Unter Rihren wird die Mi-
schung bei 100°C und 20 mbar flir 2 h entwassert. Anschlie3end wird dreimal mit N,
gesplilt, ein Vordruck von ca. 1,3 bar N, eingestellt und die Temperatur auf 120 bis
130°C erhoht. Das Alkylenoxid wird so zudosiert, dass die Temperatur zwischen 125°C
bis 155°C (bei Ethylenoxid) bzw. 130 bis 145°C (bei Propylenoxid) bzw. 125 bis 145°C
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(bei 1,2-Butylenoxid) bleibt. Anschlieend wird 5 h bei 125 bis 145°C nachgerihrt, mit
N, gespilt, auf 70°C abgekuhlt und der Reaktor entleert. Das basische Rohprodukt
wird mit Hilfe von Essigsaure neutralisiert. Alternativ kann die Neutralisierung auch mit
handelsiiblichen Mg-Silikaten erfolgen, welche anschlieftend abfiltriert werden. Das
helle Produkt wird mit Hilfe eines "H-NMR-Spektrums in CDCls, einer Gel-Permeations-
Chromatographie sowie einer OH-Zahl-Bestimmung charakterisiert und die Ausbeute
ermittelt.

Allgemeine Vorschrift 3: Alkoxylierung mittels DMC-Katalyse

In einem 2| Autoklaven wird der zu alkoxylierende Alkohol (1,0 eq) mit einem Doppel-
metallcyanid-Katalysator (z.B. DMC-Katalysator der Firma BASF Typ Zn-Co) bei 80°C
vermischt. Zur Aktivierung des Katalysators wird bei 80°C fur 1 h ca. 20 mbar angelegt.
Dabei betragt die Menge an DMC 0,1 Gew.-% und weniger des herzustellenden Pro-
duktes. AnschlieRend wird dreimal mit N, gespililt, ein Vordruck von ca. 1.3 bar N, ein-
gestellt und die Temperatur auf 120 bis 130°C erhdht. Das Alkylenoxid wird so zudo-
siert, dass die Temperatur zwischen 125°C bis 135°C (bei Ethylenoxid) bzw. 130 bis
140°C (bei Propylenoxid) bzw. 135 bis 145°C (bei 1,2-Butylenoxid) bleibt. Anschlie-
Rend wird 5 h bei 125 bis 145°C nachgerihrt, mit N, gespdilt, auf 70°C abgekihlt und
der Reaktor entleert. Das helle Produkt wird mit Hilfe eines 'H-NMR-Spektrums in
CDCl;, einer Gelpermeationschromatographie sowie einer OH-Zahl-Bestimmung cha-
rakterisiert und die Ausbeute ermittelt.

Allgemeine Vorschrift 4: Sulfatierung mittels Chlorsulfonsaure

In einem 11 Rundhalskolben wird das zu sulfatierende Alkylalkoxylat (1,0 eq) in der 1,5-
fachen Menge Dichlormethan (auf Basis von Gewichtsprozent) geldst und auf 5 bis
10°C abgekihlt. Danach wird Chlorsulfonsaure (1,1 eq) so zugetropft, dass die Tempe-
ratur nicht 10°C Ubersteigt. Man l8sst auf Raumtemperatur erwarmen und 4 h bei die-
ser Temperatur unter N,-Strom rithren, bevor obiges Reaktionsgemisch in eine wassri-
ge NaOH-L6sung mit halbem Volumen bei max. 15°C getropft wird. Die NaOH-Menge
ist so berechnet, dass sich ein leichter Uberschuss beziiglich der verwendeten
Chlorsulfonsaure ergibt. Der resultierende pH-Wert liegt bei ca. pH 9 bis 10. Das Dich-
lormethan wird unter leichtem Vakuum am Rotationsverdampfer bei max. 50°C ent-
fernt.

Das Produkt wird per "H-NMR charakterisiert und der Wassergehalt der Lésung be-
stimmt (ca. 80%).

Fir die Synthese wurden die nachfolgenden Alkohole eingesetzt.
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Alkohol Beschreibung
C16Cus Kommerziell erhaltliches Fettalkoholgemisch bestehend aus linearem
C15H33-OH und C18H37-OH

Alkohol Beschreibung
C12C1a Kommerziell erhaltliches Fettalkoholgemisch bestehend aus linearem
C12H25-OH und C14H29-OH

Anwendungstechnische Tests

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

Beschreibung der Messmethoden

Ermittlung von SP*
a) Prinzip der Messung:

Die Grenzflachenspannung zwischen Wasser und Ol kann in bekannter Art und Weise
Uber die Messung des Solubilisationsparameters SP* bestimmt werden. Die Bestim-
mung der Grenzflachenspannung lber die Bestimmung des Solubilisationsparameters
SP* ist eine in der Fachwelt akzeptierte Methode zur naherungsweisen Bestimmung
der Grenzflichenspannung. Der Solubilisationsparameter SP* gibt an, wie viel ml Ol
pro ml eingesetztem Tensid in einer Mikroemulsion (Windsor Typ Ill) gelost ist. Die
Grenzflachenspannung o (interfacial tension; IFT) kann hieraus Uber die Naherungs-
formel IFT ~ 0.3/(SP*)? errechnet werden, falls gleiche Volumina von Wasser und Ol
eingesetzt werden (C. Huh, J. Coll. Interf. Sc., Vol. 71, No. 2 (1979)).

b)  Arbeitsvorschrift

Zur Bestimmung des SP* wird ein 100 ml Messzylinder mit Magnetrihrfisch mit 20 ml
Ol und 20 ml Wasser befiillt. Dazu werden die Konzentrationen der jeweiligen Tenside
gegeben. Anschliel3end wird die Temperatur von 20 auf 90°C schrittweise erhdht, und
es wird beobachtet, in welchem Temperaturfenster sich eine Mikroemulsion bildet.

Die Ausbildung der Mikroemulsion kann visuell beobachtet werden oder auch mit Hilfe
von Leitfahigkeitsmessungen. Es bildet sich ein Dreiphasensystem aus (obere Phase
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Ol, mittlere Phase Mikroemulsion, untere Phase Wasser). Sind obere und untere Pha-
se gleich grofd und verandern sich Uber einen Zeitraum von 24 h auch nicht mehr, so
hat man die optimale Temperatur (T,,) der Mikroemulsion gefunden. Das Volumen der
mittleren Phase wird bestimmt. Von diesem Volumen wird das Volumen an zugegebe-
nem Tensid abgezogen. Der erhaltene Wert wird danach durch zwei geteilt. Dieses
Volumen wird nun durch das Volumen an zugegebenem Tensid geteilt. Das Ergebnis
wird als SP* notiert.

Die Art der zur Bestimmung von SP* eingesetzten Ols und Wassers wird je nach dem
zu untersuchenden System bestimmt. Es kann einerseits Erddl selbst eingesetzt wer-
den, oder auch ein Modell6l wie beispielsweise Decan. Als Wasser kann sowohl reines
Wasser eingesetzt werden, wie auch salines Wasser, um die Verhaltnisse in der Erddl-
formation besser zu modellieren. Die Zusammensetzung der wassrigen Phase kann
beispielsweise entsprechend der Zusammensetzung eines bestimmten Lagerstatten-
wassers eingestellt werden.

Alternativ kbnnen Grenzflachenspannungen von Rohdl in Gegenwart der Tensidldsung
bei der jeweiligen Temperatur per spinning-drop-Verfahren an einem SVT20 der Firma
DataPhysics bestimmt werden. Dazu wird ein Oltropfen in eine mit saliner Tensidlo-
sung geflllte Kapillare bei der jeweiligen Temperatur injiziert und die Ausdehnung des
Tropfens bei ca. 4500 Umdrehungen pro Minute beobachtet bis ein konstanter Wert
sich einstellt. Dies ist Ublicherweise nach 2 h der Fall. Die Grenzflachenspannung IFT
(oder s ) errechnet sich dabei - wie von Hans-Dieter Dorfler in ,Grenzflachen und kol-
loid-disperse Systeme® Springer Verlag Berlin Heidelberg 2002 beschrieben - nach
folgender Formel aus dem Zylinderdurchmesser d,, der Drehzahl w, und der Dichtedif-
ferenz (dq-dy):

s1=0,25-d,°- w2 - (d-dy)

Testergebnisse

Es wird eine 1: 1 Mischung aus Decan und einer NaCl-Lésung mit Butyldiethylenglycol
(BDG) versetzt. Butyldiethylenglycol (BDG) fungiert als Cosolvenz und wird in die Be-
rechnung von SP* nicht mit einbezogen. Dazu wird eine Tensidmischung aus Al-
kylalkoxysulfat und Aniontensid gegeben. Die Gesamt-Tensidkonzentration wird in
Gewichtsprozent der wassrigen Phase angegeben.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.
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Tabelle 1 Versuche mit Dekan

Bsp | C16C18-7PO-SO4Na® : | Tensid | BDG | NaCl Topt SP* IFT
Aniontensid =3 : 1 [%] [%] [%] [°C] [MmMN/m]
V1 | Dodecylbenzolsulfonat- 5 4 4 62.5 | 14.75 | 0,0014
Natriumsalz
V2 C15Cqg-internes Olefin- 5 4 4 64 14.75 | 0,0014
sulfonat Natriumsalz®
V3 | C4Cqs-alpha Olefinsul- 5 4 6 64 15 0,0013
fonat Natriumsalz®
V4 | Dodecylbenzolsulfonat- 0.2 2 3.75 53.8 13.6 | 0,0016
Natriumsalz
5 Natriumsalz des sekun- 0.4 2 4.7 59.9 18.3 | 0,0009
daren Alkansulfonates-
mit 14 bis 17 Kohlen-
stoffatomen®

a) Tenside der Formel (I1) mit R® = n-Cy4Hag, n-C1gH33, R*=H,k=m=7,0=0, Y =SO, und M =Na’
b) Petrostep S2, Tensidmischung von Olefinsulfonaten hergestellt durch Sulfonierung von Alkenen mit
interner Doppelbindung (C1sHao, C1eHs2, C17Haa und CigHas) und anschlieRender Neutralisation mit NaOH,
Hauptprodukt sind ungesattigte aliphatische Sulfonate, wobei die Sulfonatgruppe entlang der Kohlenstoff-

kette verteilt ist.

c¢) Tensidmischung von Olefinsulfonaten hergestellt durch Sulfonierung von Alkenen mit terminaler Dop-
pelbindung (C1sHs2 und CigHasg) und anschlieender Neutralisation mit NaOH, Hauptprodukt sind ungesat-
tigte aliphatische Sulfonate, wobei die Sulfonatgruppe am terminalen Kohlenstoffatom gebunden ist.

d) Mischung aus 4 Tensiden der allgemeinen Formel (1) mit unterschiedlicher Kohlenstoffatomanzahl der
Anteil von Tensiden der Formel (1) -jeweils bezogen auf den Rest R'R*CH- mit 14 Kohlenstoffatomen bei
20-30 Mol.-%, der Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 15 Kohlenstoffatomen bei 25-30 Mol.-%, der
Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 16 Kohlenstoffatomen bei 20-30 Mol.-% und der Anteil von Tensi-
den der Formel (I) mit 17 Kohlenstoffatomen bei Mol.-% 10-20%, jeweils bezogen auf samtliche Reste
R'R’CH- dieser 4 Tenside.

Wie in Beispiel 5 bei Verwendung des beanspruchten Tensides der Formel (1) zu se-
hen ist, lasst sich gegen Dekan eine ultraniedrige Grenzflachenspannung erreichen.
Bei den Vergleichsbeispielen liegt die Grenzflachenspannung immer hbher.
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Tabelle 2 Versuche mit Dekan

Bsp | C24C26C28-Guerbet- | Tensid | BDG Salz Topt SP* IFT
7BuO-7 PO-10EO- [%] [%] [%] [°C] [MN/m]
SO4Na® : Aniontensid
=3:1
6 Natriumsalz des sekun- 0.4 2 4% 57 55.75 | 0,0001
daren Alkansulfonates- NaCl
mit 14 bis 17 Kohlen-
stoffatomen®

e) Tenside der Formel (II) mit R® = n-CyoH21, n-Ci2Hzs, R* = n-Cy2Has, n-CisHze, N =7, m=7,1=10, 0=
0, Y'=S0s und M" = Na"

d) Mischung aus 4 Tensiden der allgemeinen Formel (1) mit unterschiedlicher Kohlenstoffatomanzahl der
Anteil von Tensiden der Formel (1) -jieweils bezogen auf den Rest R'R*CH- mit 14 Kohlenstoffatomen bei
20-30 Mol.-%, der Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 15 Kohlenstoffatomen bei 25-30 Mol.-%, der
Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 16 Kohlenstoffatomen bei 20-30 Mol.-% und der Anteil von Tensi-
den der Formel (I) mit 17 Kohlenstoffatomen bei Mol.-% 10-20%, jeweils bezogen auf samtliche Reste
R'RCH- dieser 4 Tenside.

Beispiel 6 zeigt, dass auch andere Tensidkombinationen von Tensid der Formel (1) und
Formel (I1) ultraniedrige Grenzflachenspannungen ergeben.

Es wurden zudem folgende Untersuchungen am Beispiel einer Lagerstatte mit schwe-
rem Ol durchgefiihrt:

- das Rohol weist ungefahr 16°API auf

- die Lagerstattentemperatur liegt bei ca. 20°C

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

Zu einer L6sung enthaltend 12000 ppm NaCl und 4100 ppm NaHCO; wurden Na,COs,
Alkylethersulfat der Formel (l1), Butyldiethylenglykol und 0.07% Sokalan® PA 20 (Poly-
acrylat Natriumsalz) gegeben. Diese Lésungen wurden mit beanspruchten Tensiden
der Formel () sowie nicht-erfindungsgemalen Aniontensiden wie beispielsweise Al-
kylbenzolsulfonate, interne Olefinsulfonate oder Alkoholsulfat kombiniert. Neben der
Laslichkeit der Tenside wurde die Grenzflachenspannung der Tensidformulierung ge-
genltber dem Rohdl vermessen. Die gesamte Tensidkonzentration sowie die Menge an
Na,CO; beziehen sich auf die Aktivsubstanz und sind in Gewichtsprozent der wassri-
gen Phase angegeben.

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen dargestellt.
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Tabelle 3 Versuche mit Rohél
Bsp | Tensidformulierung Na,CO; | NaCl + | IFT bei | Léslich-
NaHCO | 20°C keit im
3 binaren
System
bei 20°C
V7 0,08% C46C4s-7BuO-7PO-10EO- 0.25% 1.2% | 0,0220 | klar
Sulfat”, 0,02% Petrostep S2 (inter- + mN/m
nes Olefin-sulfonat der Firma Ste- 0.41%
pan)”, 0,1% Butyldiethylenglykol,
0.07% Sokalan PA 20", Rest Salz-
wasser siehe Spalte 2 und 3
8 0,08% C46C4s-7BuO-7PO-10EO- 0.25% 1.2% | 0,0102 | klar
Sulfat”,, 0,02% C14C17-sekundéres + mN/m
Alkansulfonat Natriumsalz®, 0,1% 0.41%
Butyldiethylenglykol, 0.07% Sokalan
PA 20", Rest Salzwasser siehe
Spalte 2 und 3
9 0,07% C46C4s-7BuO-7PO-8EO- 0.25% 1.2% | 0,0070 | klar
Sulfat®, 0,03% C14C17-sekundares + mN/m
Alkansulfonat Natriumsalz®, 0,1% 0.41%
Butyldiethylenglykol, 0.07% Sokalan
PA 20", Rest Salzwasser siehe
Spalte 2 und 3

f) Tenside der Formel (Il) mit R® = n-C4Hag, n-Ci6H33, R*=H,n=7, m=7,1=10,0=0,Y =SO4 und M"
=Na"

g) Tenside der Formel (Il) mit R® = n-C14Hzg, n-CieHaz, R*=H,n=7, m=7,1=8,0=0, Y = SO, und M*
=Na"

b) Petrostep S2, Tensidmischung von Olefinsulfonaten hergestellt durch Sulfonierung von Alkenen mit
interner Doppelbindung (C1sHao, C1eHs2, C17Haa und CigHas) und anschlieRender Neutralisation mit NaOH,
Hauptprodukt sind ungesattigte aliphatische Sulfonate, wobei die Sulfonatgruppe entlang der Kohlenstoff-
kette verteilt ist.

d) Mischung aus 4 Tensiden der allgemeinen Formel (1) mit unterschiedlicher Kohlenstoffatomanzahl der
Anteil von Tensiden der Formel (1) -jieweils bezogen auf den Rest R'R*CH- mit 14 Kohlenstoffatomen bei
20-30 Mol.-%, der Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 15 Kohlenstoffatomen bei 25-30 Mol.-%, der
Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 16 Kohlenstoffatomen bei 20-30 Mol.-% und der Anteil von Tensi-
den der Formel (I) mit 17 Kohlenstoffatomen bei Mol.-% 10-20%, jeweils bezogen auf samtliche Reste
R'R’CH- dieser 4 Tenside.

h) Polyacrylsaure Natriumsalz
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Wie man an den Beispielen 8 und 9 erkennen kann, Idsst sich auch an einem schwieri-
gen Rohdl (API-Grad unterhalb von 20°) mit Hilfe der beanspruchten Tenside eine
niedrige Grenzflachenspannung erzielen, welche um den Faktor 2 bis 3 besser ist als
bei Vergleichsbeispiel V7. Die Tensidldsung ist klar und erlaubt eine problemlose Injek-
tion in ein pordses Gestein geeigneter Permeabilitat.

Tabelle 4 Versuche mit Rohol

Bsp | Tensidformulierung Na,CO; NaCl | IFT Léslich-
+ bei keit im
NaH | 20°C binaren
CO; System
bei 20°C
V10 | 0,07% C3,C34Cs6-Guerbet-7BuO- 0.25% 1.2% | 0,2023 | klar
7PO-10EO-Sulfat’, 0,03% Natrium- + | mN/m
dodecylsulfat, 0,1% Butyldiethyl- 0.41
englykol, 0.07% Sokalan PA 20", %
Rest Salzwasser siehe Spalte 2 und
3
11 0,07% C3,C34C36-Guerbet-7BuO- 0.25% 1.2% | 0,0653 | klar
7P0O-10EO-Sulfat”, 0,03% C14C17- + | mN/m
sekundares Alkansulfonat Natri- 0.41
umsalz?, 0,1% Butyldi-ethylenglykol, %
0.07% Sokalan PA 20", Rest Salz-
wasser siehe Spalte 2 und 3

i) Tenside der Formel (Il) mit R® = n-C14Hz9, n-CieH33, R* = n-CygHs3, n-CigHs7, n =7, m=7,1=10,0=0,
Y = S04 und M"=Na"

d) Mischung aus 4 Tensiden der allgemeinen Formel (1) mit unterschiedlicher Kohlenstoffatomanzahl der
Anteil von Tensiden der Formel (1) -jeweils bezogen auf den Rest R'R*CH- mit 14 Kohlenstoffatomen bei
20-30 Mol.-%, der Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 15 Kohlenstoffatomen bei 25-30 Mol.-%, der
Anteil von Tensiden der Formel (I) mit 16 Kohlenstoffatomen bei 20-30 Mol.-% und der Anteil von Tensi-
den der Formel (I) mit 17 Kohlenstoffatomen bei Mol.-% 10-20%, jeweils bezogen auf samtliche Reste
R'R’CH- dieser 4 Tenside.

h) Polyacrylsaure Natriumsalz

Wie man an dem Beispiel 11 erkennen kann, ldsst sich auch an einem schwierigen
Rohdl (API-Grad unterhalb von 20°) mit Hilfe der beanspruchten Tenside eine niedrige
Grenzflachenspannung erzielen, welcher um den Faktor 3 besser ist als bei Ver-
gleichsbeispiel V10. Die Tensidldsung ist klar und erlaubt eine problemlose Injektion in
ein poroses Gestein geeigneter Permeabilitat.
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Tabelle 5 Versuche mit leichtem Rohol unter hohen Salinitaten

Bsp | Tensidformulierung NaCl CaCl; | IFT Léslich-
bei keit im
40°C bindren

System
bei 40°C

12 0,07% C46C45-3PO-10EO- 13,5% 1,5% | 0,0076 | ganz leicht

CH,CO;3Na, 0,03% C14C17-sekun- mN/m | streuend
dares Alkansulfonat

Wie man an dem Beispiel 12 der Tabelle 5 erkennen kann, lasst sich auch unter hohen
Salinitaten von 150000 ppm TDS an einem einfachen Rohdl (API-Grad von 33°) mit
Hilfe der beanspruchten Tenside eine niedrige Grenzflachenspannung von 0,007
mN/m erzielen. Die Tensidldsung ist ganz leicht streuend und erlaubt eine Injektion in
ein poroses Gestein geeigneter Permeabilitat.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Erddlforderung, mittels Winsor Typ Il Mikroemulsionsflutens, bei
dem eine wassrige Tensidformulierung enthaltend eine Tensidmischung zwecks
Erniedrigung der Grenzflachenspannung zwischen Ol und Wasser auf < 0,1
mN/m, durch mindestens eine Injektionsbohrung in eine Erdodllagerstéatte einge-
presst und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl
entnommen wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Tensidmischung mindestens
ein sekundares Alkansulfonat der allgemeinen Formel (l)

H,C—ﬁ—O 1/b Me+ (1)

und mindestens ein anionisches Tensid der allgemeinen Formel (l1)

HC C+o AA-0—X—=Y" apmer ()

enthalt, wobei

R" und R? unabhiingig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten, gesattig-
ten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, wobei der Rest R'CHR? 14
bis 17 Kohlenstoffatomen aufweist;

R® fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesittigten alipha-
tischen Kohlenwasserstoffrest und

R*  fiir H oder einen linearen oder verzweigten, gesittigten oder ungesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, wobei der Rest R*R*CHCH, 8
bis 44 Kohlenstoffatome aufweist;

jedes A° unabhangig fiir Ethylen, Propylen oder Butylen;

k fur eine ganze Zahl von 1 bis 99,

X fur eine verzweigte oder unverzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, die mit einer OH-Gruppe substituiert sein kann;

o} fur O oder 1;

jedes M* unabhangig fiir ein Kation mit der Ladung b;

Y* fiir eine Sulfatgruppe, Sulfonatgruppe, Carboxylatgruppe oder eine Phos-
phatgruppe;

b fur 1, 2 oder 3 und
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a fur 1 oder 2 steht.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

R® fiir einen linearen, gesittigten oder ungeséttigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 14 bis 16 Kohlenstoffatomen, und
R*  fiir ein Wasserstoffatom steht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

R® fiir einen linearen, gesittigten oder ungeséttigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 10 oder 12 Kohlenstoffatomen, und

R* fiir einen linearen, gesittigten oder ungeséttigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 12 oder 14 Kohlenstoffatomen steht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

R® fiir einen linearen, gesittigten oder ungeséttigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 14 oder 16 Kohlenstoffatomen, und

R* fiir einen linearen, gesattigten oder ungeséttigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen steht.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in
allgemeiner Formel () k eine ganze Zahl im Bereich von 4 bis 50 ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in
allgemeiner Formel (Il) (OA®) fiir n Butylen-, m Propylen- und | Ethylenoxy-
gruppen steht, wobein + m + [ = k.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die n Butylen-, m
Propylen- und | Ethylenoxygruppen zumindest teilweise blockweise angeordnet
sind.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass anschlie3end an den
Rest (R*(R*)-CH-CH.- in allgemeiner Formel (Il fiir (OA®), ein Butylenoxyblock
mit n Butylenoxygruppen, gefolgt von einem Propylenoxyblock mit m Propylen-
oxygruppen und abschliel3end ein Ethylenoxyblock mit | Ethylenoxygruppen auf-
tritt.
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11.

12.

13.

14.

15.
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17.

34

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass m
fur eine ganze Zahl von 4 bis 15 und | fir eine ganze Zahl von 0 bis 25 und n fir
0 steht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass m
fur eine ganze Zahl von 4 bis 15 und | fir eine ganze Zahl von 0 bis 25 und n fir
eine ganze Zahl von 1 bis 15 steht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in
allgemeiner Formel (ll) der Rest (OX),Y* fir OS(0),0,, OCH,CH,S(0),0,
OCH,CH(OH)CH,S(0),0°, O(CH,);S(0),0°, S(0),0, CH,C(O)O  oder fiir
CH,CH(R"C(O)O", wobei R* Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen
ist, steht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Tensidformulierung neben der Tensidmischung noch mindestens
ein Cosolvent ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Butylmonoethylengly-
kol, Butyldiethylenglykol, Butyltriethylenglykol, n-Propanol, iso-Propanol, n-
Butanol, iso-Butanol, sek-Butanol, n-Pentanol und iso-Pentanol enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Tensidformulierung neben der Tensidmischung noch mindestens
ein basisches Salz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natriumcarbonat,
Natriumhydrogencarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Silicate enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Tensidformulierung neben der Tensidmischung noch mindestens
einen Chelatbildner enthalt.

Tensidmischung wie in einem der Anspriiche 1 bis 11 angegeben.

Wassrige Tensidformulierung wie in einem der Ansprliche 1 bis 14 angegeben.

Verwendung einer wassrigen Tensidformulierung nach Anspruch 16 bei der Erd-
olférderung mittels Winsor Typ [l Mikroemulsionsflutens.
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