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propylenoxy-Block besteht, umfassen. Die Erfindung betrifft ferner ein hydrophob assoziierendes Copolymere, enthaltend hydrophob
assoziierende Monomere, sowie die Verwendung von hydrophob assoziierenden Copolymeren bei der tertidren Erd6lf6rderung.
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Hydrophob assoziierende Copolymere fUr die tertidre Erdolférderung umfassend Monomere mit
Propylenoxy-Einheiten

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophob assoziierende Monomere, welche eine copolyme-
risierbare, ethylenisch ungesattigte Gruppe sowie eine Polyetherstruktur in Blockform umfas-
sen, welche aus einem Polyethylenoxy-Block und einem Polypropylenoxy-Block besteht. Die
Erfindung betrifft ferner hydrophob assoziierende Copolymere, enthaltend hydrophob assoziie-
rende Monomere, sowie die Verwendung von hydrophob assoziierenden Copolymeren bei der
tertidren Erdolforderung.

In natdrlichen Erdélvorkommen liegt Erdél in den Hohlrdumen pordser Speichergesteine vor,
welche zur Erdoberflache hin von undurchldssigen Deckschichten abgeschlossen sind. Bei den
Hohlrdumen kann es sich um sehr feine Hohlrdume, Kapillaren, Poren oder dergleichen han-
deln. Feine Porenhdlse kénnen beispielsweise einen Durchmesser von nur circa 1 um aufwei-
sen. Neben Erddl, inklusive Anteilen von Erdgas, enthélt eine Lagerstatte aulerdem mehr oder
weniger stark salzhaltiges Wasser.

Bei der Erdolférderung unterscheidet man zwischen primarer, sekundarer und tertidrer Forde-
rung.

Bei der primaren Férderung strdmt das Erddl nach dem Anbohren der Lagerstatte aufgrund des
Eigendrucks der Lagerstatte von selbst durch das Bohrloch an die Oberflache. Der Eigendruck
kann beispielweise durch in der Lagerstatte vorhandene Gase wie Methan, Ethan oder Propan
hervorgerufen werden. Der Eigendruck der Lagerstatte lasst bei Entnahme von Erddl aber in
der Regel relativ schnell nach, so dass mittels der primaren Férderung je nach Lagerstattentyp
meist nur circa 5 bis 10% der in der Lagerstatte vorhandenen Erdélmenge geférdert werden
konnen. Danach reicht der Eigendruck nicht mehr zur Forderung von Erddl aus.

Nach der primaren Férderung kommt daher Ublicherweise die sekundare Férderung zum Ein-
satz. Bei der sekundaren Forderung werden zusatzlich zu den Bohrléchern, welche der Forde-
rung des Erddls dienen, den sogenannten Produktionsbohrungen, weitere Bohrldcher in die
erddlfihrende Formation gebohrt. Durch diese sogenannten Injektionsbohrungen wird Wasser
in die Lagerstatte eingepresst (das sogenannte ,Wasserfluten®), um den Druck aufrechtzuerhal-
ten oder wieder zu erhdéhen. Durch das Einpressen des Wassers wird das Erdél durch die Hohl-
raume in der Formation langsam von der Injektionsbohrung ausgehend in Richtung der Produk-
tionsbohrung gedriickt. Dies funktioniert aber nur so lange, wie die Hohlrdume vollstandig mit Ol
gefilllt sind und das viskosere Ol durch das Wasser vor sich her geschoben wird. Sobald das
dunnflissige Wasser durch Hohlrdume durchbricht, strémt es ab diesem Zeitpunkt auf dem
Weg des geringsten Widerstandes, also durch den gebildeten Kanal und schiebt nicht mehr das
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Ol vor sich her. Mittels priméarer und sekundérer Férderung sind daher im Regelfalle nur circa
30 bis 35 % der in der Lagerstatte vorhandenen Erddlmenge zu férdern.

Nach den Malknahmen der sekundaren Erdélférderung werden daher auch Malinahmen der
tertidren Erdolférderung, auch bekannt als ,Enhanced Oil Recovery (EOR)*, zur weiteren Stei-
gerung der Olausbeute eingesetzt. Hierzu gehéren Verfahren, bei denen man bestimmte Che-
mikalien, wie Tenside und/oder Polymere als Hilfsmittel zur Olférderung einsetzt. Eine Ubersicht
zur tertidren Olférderung unter Einsatz von Chemikalien findet sich beispielsweise im Artikel von
D. G. Kessel, Journal of Petroleum Science and Engineering, 2 (1989) 81 - 101.

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

Zum Polymerfluten sind eine Vielzahl verschiedener, verdickend wirkender Polymere vorge-
schlagen worden, insbesondere hochmolekulares Polyacrylamid, Copolymere aus Acrylamid
und weiteren Comonomeren wie beispielsweise Vinylsulfonsdure oder Acrylsaure. Bei Polyac-
rylamid kann es sich insbesondere um teilhydrolysiertes Polyacrylamid handeln, bei dem ein
Teil der Acrylamideinheiten zu Acrylsaure hydrolysiert ist. Weiterhin kbnnen auch naturlich vor-
kommende Polymere eingesetzt werden, wie beispielsweise Xanthan oder Polyglycosylglucan,
wie beispielsweise in US 6,392,596 B1 oder CA 832 277 beschrieben.

Weiterhin ist es bekannt, hydrophob assoziierende Copolymere zum Polymerfluten einzuset-
zen. Hierunter versteht der Fachmann wasserltsliche Polymere, welche seiten- oder endstan-
dig hydrophobe Gruppen aufweisen, wie beispielsweise langere Alkylketten. In wassrigem Me-
dium kdénnen derartige hydrophobe Gruppen mit sich selbst oder mit anderen hydrophobe
Gruppen aufweisenden Stoffen assoziieren. Hierdurch wird ein assoziatives Netzwerk gebildet,
durch das das Medium verdickt wird. Einzelheiten zur Verwendung hydrophob assoziierender
Copolymere zur tertidren Erdélfdrderung sind beispielsweise im Ubersichtsartikel von Taylor,
K.C. und Nasr-El-Din, H.A. in J. Petr. Sci. Eng. 1998, 19, 265-280 beschrieben.
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WO 2010/133527 offenbart wasserlosliche, hydrophob assoziierende Copolymere. Die be-
schriebenen Copolymere umfassen hydrophile, monoethylenisch ungesattigte Monomere wie
beispielsweise Acrylamid sowie monoethylenisch ungesattigte hydrophob assoziierende Mo-
nomere. Die monoethylenisch ungesattigten hydrophob assoziierenden Monomere umfassen
hierbei copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe sowie eine Polyetherstruktur in
Blockform auf, wobei die Polyetherstruktur einen Polyethylenoxyblock und einen hydrophoben
Polyalkylenoxyblock, enthaltend Butylenoxy- oder Pentylenoxyeinheiten, sowie gegebenenfalls
einen terminalen Polyethylenoxyblock, umfasst. Derartige hydrophob assoziierende Monomere
werden bevorzugt durch basenkatalysierte Alkoxylierung eines Hydroxybutylvinylethers mit
Ethylenoxid und einem weiteren Alkylenoxid, bevorzugt Pentylenoxid, hergestellt. Die beschrie-
benen Copolymere kdnnen im Bereich der Bauchemie sowie der tertiaren Erdolférderung zum
Verdicken wassriger Phasen verwendet werden. Dabei kdnnen die Copolymere alleine oder
gemeinsam mit Tensiden zu einem verdickenden System formuliert werden.

WO02011/015520 A1 offenbart ein Verfahren zum Herstellen hydrophob assoziierender Copo-
lymere durch Polymerisation wasserltslicher, monoethylenisch ungesattigter oberflachenaktiver
Monomere sowie monoethylenisch ungesattigten hydrophilen Monomeren in Gegenwart von
nicht-polymerisierbaren Tensiden und die Verwendung derartiger Copolymere zum Polymerflu-
ten. Hierbei werden monoethylenisch ungesattigten Monomere eingesetzt, welche neben einer
ethylenisch ungesattigte Gruppe einen Polyethylenoxyblock und einen hydrophoben Polyalky-
lenoxyblock, enthaltend Alkylenoxyeinheiten mit mindestens 4Kohlenstoffataomen, aufweisen.

WO 2012/069438 beschreibt ein Verfahren zur Erddlforderung unter Verwendung einer wassri-
gen Formulierung. Diese enthalt ein wasserlosliches, hydrophob assoziierendes Copolymer
sowie 0,005 bis 1 Gew.-% eines Tensids, welche zur Erhéhung der Viskositat der Formulierung
dient. Die beschriebenen Copolymere enthalten hydrophob assoziierende Monomere, welche
bevorzugt durch basenkatalysierte Alkoxylierung eines Hydroxybutylvinylethers zunachst mit
Ethylenoxid und einem weiteren Alkylenoxid, bevorzugt Pentylenoxid, hergestellt werden.

In CN 102146159 A wird ein Verfahren zur Herstellung eines Polyvinylether-Monomers be-
schrieben, wobei das Polyether-Monomer die allgemeine Formel H>.C=C(R?)-O-R'-O-
(CaH220)n-(CuH260)m-H aufweist, wobei a und b ganze Zahlen von 2 bis 4 sind, a ungleich b ist
und R' eine C4-Cs-Alkylengruppe ist. Die in dem Dokument beschriebenen Monomere weisen
einen Polyalkylenoxyblock auf, welcher aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid
aufgebaut ist. Die Alkoxylierung wird bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 120 bis
160 °C und unter Zugabe eines alkylischen Katalysators, beispielsweise Kaliummethanolat,
durchgefthrt.

WO02014/095608 A2 und WO 2014/095621 A1 beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von
hydrophob assoziierenden Monomeren sowie daraus hergestellte wasserldsliche, hydrophob
assoziierende Copolymere. Die hydrophob assoziierenden Monomere weisen eine copolymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe sowie eine Polyetherstruktur in Blockform auf, wobei
die Polyetherstruktur einen Polyethylenoxyblock und einen hydrophoben Polyalkylenoxyblock,
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enthaltend Butylenoxy- oder Pentylenoxyeinheiten, sowie gegebenenfalls einen terminalen Po-
lyethylenoxyblock, umfasst. Die Herstellung der hydrophob assoziierenden Monomere erfolgt in
einem mehrstufigen, basenkatalysierten Verfahren, wobei bei der Alkoxylierung mit Butylenoxid
oder Pentylenoxid eine kritische Konzentration an Kaliumionen nicht Uberschritten wird.

In WO 2015/086468 A1 wird ein Verfahren zur tertidren Erdéiférderung unter Verwendung von
wasserloslichen hydrophob assoziierenden Copolymeren beschrieben, welche mindestens Ac-
rylamid und/oder Derivate davon sowie eine Mischung zweier amphiphiler Makromonomere
umfasst. Die amphiphilen Makromonomere weisen eine ethylenisch ungesattigte Gruppe sowie
eine Polyetherstruktur in Blockform auf, wobei die Polyetherstruktur des ersten Makromonome-
res einen Polyethylenoxyblock und einen hydrophoben Polyalkylenoxyblock, enthaltend Alky-
lenoxyeinheiten mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen aufweisen und das zweite Makromonomer
zusatzliche Blocke, umfassend Polyalkylenoxyeinheiten mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen
sowie einen terminalen Ethylenoxyblock aufweisen. Die Herstellung der amphiphilen Monomere
erfolgt bevorzugt in einem mehrstufigen, basenkatalysierten Verfahren wie in W0O2014/095608
A2 und WO 2014/095621 A1 beschrieben.

EP 1069139 beschreibt Monomere umfassend eine ethylenisch ungesattigte Gruppe sowie eine
Polyetherstruktur, welche bevorzugt einen Propylenoxyblock, einen Ethylenoxyblock und wieder
einen Propylenoxyblock aufweist, wobei der erste Propylenoxyblock 2 bis 35 Propylenoxy-
Einheiten, der Ethylenoxyblock 10 bis 45 Ethylenoxy-Einheiten und der zweite Propylen-
oxyblock 8 bis 35 Propylenoxy-Einheiten umfasst.

In WO 2013/017328 A1 werden assoziative Monomer enthaltend eine ethylenisch ungesattigte
Gruppe sowie eine Polyetherstruktur beschrieben, wobei die Polyetherstruktur Ethylenoxy-
und/oder Propylenoxy-Einheiten, beispielsweise 20 Ethylenoxy- und 20 Propylenoxy-Einheiten
aufweisen.

WO 93/06142 A1 beschreibt Blockcopolymerisate, welche durch die Alkoxylierung von Hydro-
xyalkylvinylether zunachst mit Ethylenoxid und anschlieRend Propylenoxid erhaltlich sind.

WO 2009/052864 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen, wobei
eine ungesattigte Starterverbindung mit mindestens einem aktiven Wasserstoff Atom pro Mole-
kil in einer mindestens zweistufigen, basenkatalysierten Verfahren mit Ethylenoxid oder Propy-
lenoxid alkoxyliert wird.

WO 2010/076093 A2 bezieht sich auf Copolymere, welche eine Isoprenolpolyetherderivat-
Struktureinheit a, eine Vinyloxypolyetherderivat-Struktureinheit f und eine Saure-Struktureinheit
y aufweisen, wobei die Struktureinheiten a und 8 Alkylenoxyeinheiten mit 2 bis 5 Kohlenstoff-
atomen aufweisen.

EP 23737813 B1 beschreibt Copolymere aus einem (Meth)Acrylsduremonomer und einem
Makromonomer, umfassend eine ethylenisch ungesattigten funktionelle Gruppe, welche mit
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Ethylenoxy- und Propylenoxyeinheiten alkoxyliert ist, wobei die Alkylenoxyeinheiten bevorzugt
statistisch verteilt sind.

Die bekannten hydrophob assoziierenden Butylenoxy- (BuO-) oder Pentylenoxy-(PeO-)-
Einheiten umfassenden Monomere weisen mehrere Nachteile auf. So sind zum einen Butylen-
oxid und Pentylenoxid bei wenigen Herstellern und somit auch nur an wenigen Standorten ver-
fugbar. Ferner weisen BuO- oder PeO-haltige Monomere einen vergleichsweisen hohen
Schmelzpunkt auf. Beispielsweise liegt der Schmelzpunkt von HBVE-24,5 EO -16 BuO - 3,5
EO bei 20 bis 21°C. Dies fuhrt insbesondre nachts und im Winter zu Problemen bei der Hand-
habung und dem Transport in nicht beheizten Systemen bzw. Tanks.

Aufgabe der Erfindung war es daher, neue hydrophob assoziierendes Monomere bereitzustel-
len, welche zu hydrophob assoziierenden Copolymeren mit guten Eigenschaften, insbesondere
bei der tertiaren Erddlférderung, umgesetzt werden kénnen, wobei die oben beschriebenen
Nachteile umgangen werden konnen.

Dementsprechend wurde ein Monomer (a) der allgemeinen Formel (1)

H2C=CR-X~(CH2)x-O-(CH2-CH2-0-),-(CH2-CH(CH3)-O-)-R'  (I),

gefunden, wobei die Einheiten -(-CH>—CH>-0O-), und —-(—CH>—CH(CH3)—0O-).- in Blockstruktur in
der in Formel (1) dargestellten Reihenfolge angeordnet sind,

und wobei die Reste und Indices die folgenden Bedeutungen haben:

X ist eine Einfachbindung, -O-, -C(O)-O- oder —-C(O)-NH-;

R st H oder Methyl,

R' ist H oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen;
ist eine Zahl von 0 bis 6,
ist eine Zahl von 20 bis 30,

z st eine Zahl von 35 bis 125,

unter der MaRRgabe, dass X fur eine Einfachbindung steht, wenn x =0.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine hydrophob assoziierendes Copoly-
mer (A), umfassend mindestens ein hydrophob assoziierendes Monomer (a) der allgemeinen
Formel (1), sowie ein von Monomer (a) verschiedenen hydrophilen Monomers (b), wobei es sich
bei mindestens einem der Monomere (b) um ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes hyd-
rophiles Monomer (b1), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N, N*-Dimethyl(meth)acrylamid und N-Methylol(meth)acrylamid handelt
enthaltend.
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsgemalien
Copolymere bei der Erschlieung, Ausbeutung und Komplettierung unterirdischer Erdél- und
Erdgaslagerstaten, insbesondere bei der tertidren Erdoélférderung.

Es wurde gefunden, dass die hydrophob assoziierenden Copolymere umfassend Monomer (a)
der Formel (1) gute Anwendungseigenschaften, insbesondere bei der tertidren ErdoIférderung,
aufweisen. Insbesonder wurde gefunden, dass die Copolymer ein glinstiges temeprarur-
verdickendes Verhalten aufweisen.

Monomere (a)

Das mindestens eine hydrophob assoziierende Monomer (a) der allgemeinen Formel (I) um-
fasst neben der ethylenisch ungesattigten Gruppe eine hydrophobe Gruppe, welche nach der
Polymerisation flr das hydrophobe Assoziieren des gebildeten Copolymers verantwortlich ist.
Bevorzugt umfasst es weiterhin hydrophile Molekulteile, die dem Monomer eine gewisse Was-
serldslichkeit verleihen.

Bei den Monomeren (a) der Formel (1) ist eine ethylenische Gruppe H>C=C(R)- Uber eine ver-
knUpfende Gruppe -X—(CH2)x—O- mit einem Polyalkylenoxyrest mit Blockstruktur —(CH>—CH-
0),—(CH>-CH(CH3)-0).—R" verbunden, wobei die Blécke —(CH>~CH-0O), und —-(CH>—CH(CHz3)-
0). in der in Formel () dargestellten Reihenfolge angeordnet sind. Der Polyalkylenoxyrest weist
entweder eine terminale OH-Gruppe oder eine terminale Ethergruppe OR" auf.

In den oben genannten Formeln steht R fur H oder Methyl, bevorzugt fur H.

X steht flr eine Einfachbindung, flr —-O-, -C(0)-O- oder C(O)-NH-, bevorzugt fir —O-. Bei X
handelt es demnach um eine Ethergruppe —-O-, eine Estergruppe —C(O)O- oder um eine Amid-
gruppe —C(O)-NH-, bevorzugt um eine Ethergruppe —O-.

R steht fur H oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bevorzugt fur H
oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bevorzugt fir H,
Methyl oder Ethyl, besonders bevorzugt fir H oder Methyl und ganz besonders bevorzugt fur H.

In der obigen Formel steht x flr eine Zahl von 0 bis 6, bevorzugt 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4, be-
sonders bevorzugt fur 4. Bei der (CH2)x-Gruppe kann es sich um geradkettige oder, wenn x fur
eine naturliche Zahl von 3 bis 6 steht, auch verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe han-
deln. Bevorzugt handelt es sich bei der Gruppe —(CH2),— um lineare aliphatische Kohlenwasser-
stoffgruppen. Bei der Gruppe -(CHz)x- handelt es sich damit bevorzugt um eine zweiwertige,
verknupfende Methylen- (-CH2-), Ethylen-(-CH2-CH>-, Propylen (-CH2-CH>-CH>), Butylen- (-CH>-
CH2--CH2>-CH3-), Pentylen (-CH>-CH»>-—-CH2-CH2>-CH2)oder Hexylen-Gruppe (-CH>-CH2-CH2-CH2-
CH2-CH>-), bevorzugt um eine Butylenguppe.
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Die Monomere (a) gemal der Formel (l) weisen weiterhin einen Polyalkylenoxyrest auf, der aus
den Einheiten -(CH,—CH-0), und —(CH>—CH(CH3)-0), besteht, wobei die Einheiten in
Blockstruktur in der in Formel (1) dargestellten Reihenfolge angeordnet sind. Der Ubergang zwi-
schen den beiden Blocken kann abrupt oder auch kontinuierlich erfolgen.

Bei einem kontinuierlichen Ubergang befindet sich zwischen den beiden Blécken noch eine
Ubergangzone, welche Monomere beider Blécke umfasst. Wenn man die Blockgrenze auf die
Mitte der Ubergangzone festlegt, kann dementsprechend der erste Block -(CHx~CH2>-0), noch
geringe Mengen an Einheiten —-CH,—CH(CH3)-O- und der zweite Block —(CH—CH(CH3)-0).
geringe Mengen an Einheiten —-CH,—CH>—O- aufweisen, wobei diese Einheiten aber nicht statis-
tisch tiber den Block verteilt sind, sondern in der genannten Ubergangszone angeordnet sind.

Im Block —(CH-CH2>-O)«- handelt es sich also um einen Polyethylenoxy-Block, der optional
noch gewisse Anteile Propylenoxy-Einheiten aufweisen kann, bevorzugt um einen reinen Po-
lyethylenoxy-Block.

Bei der Anzahl der Ethylenoxy-Einheiten y handelt es sich um eine Zahl von 20 bis 30, bevor-
zugt 22 bis 28, und besonders bevorzugt 23 bis 26.

Bei dem zweiten Block —-(CH>—CH(CH3)-0),— handelt es sich um einen Block, der im Wesentli-
chen aus Propylenoxy-Einheiten besteht.

Bei der Anzahl der Propylenoxy-Einheiten z handelt es sich um eine Zahl von 35 bis 125, be-
vorzugt 40 bis 100, bevorzugt 55 bis 95, besonders bevorzugt 70 bis 90, ganz besonders be-
vorzugt 80.

Fur den Fachmann auf dem Gebiet der Polyalkoxylate ist klar, dass es sich bei den Definitionen
von y und z um die Definition jeweils eines einzelnen Monomers (a) der Formel (I) handelt. Im
Falle des Vorliegens von Mischungen mehrerer Monomere (a) der Formel (l) beziehungsweise
Formulierungen, die mehrere Monomere (a) der allgemeinen Formel (1) umfassen, handelt es
sich bei den Zahlen y und z um Mittelwerte Uber alle Moleklle der Monomere, da bei der Alko-
xylierung von Alkohol mit Alkylenoxiden jeweils eine gewisse Verteilung von Kettenlangen er-
halten wird.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die Erfindung ein Monomer (a), wobei die Reste
und Indices die folgenden Bedeutungen haben:

X ist —O-;
R ist H oder Methyl;
R' ist H oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen;
ist 2 bis 6;
ist eine Zahl von 20 bis 30;
z ist eine Zahl von 40 bis 100.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die Erfindung ein Monomer (a), wobei die Reste
und Indices die folgenden Bedeutungen haben:

X ist —O-;
R ist H oder Methyl;
R ist H oder Methyl
ist 4;
ist eine Zahl von 20 bis 30;
z ist eine Zahl von 55 bis 95.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die Erfindung ein Monomer (a), wobei die Reste
und Indices die folgenden Bedeutungen haben:

X ist —O-;
R ist H;
R' istH
ist 4;

ist eine Zahl von 23 bis 26;
z ist eine Zahl von 70 bis 90.

Bei den Monomeren (a) der Formel (1) ist also eine terminale, monoethylenische Gruppe mit
einer Polyalkylenoxy-Gruppe mit Blockstruktur verkn(pft, und zwar zunachst mit einem hydro-
philen, Polyethylenoxy-Einheiten aufweisenden, bevorzugt aus Polyethylenoxy-Einheiten be-
stehenden Block und dieser wiederum mit einem zweiten terminalen, hydrophoben Block, wel-
cher aus Propylenoxy-Einheiten aufgebaut ist. Der zweite Block weist eine terminale -OR'-
Gruppe, insbesondere eine OH-Gruppe auf.

Der terminale Block —-(CH>—CH(CHs3)-0). st flr das hydrophobe Assoziieren der unter Verwen-
dung der Monomere (a) hergestellten Copolymere verantwortlich. Verethern der OH-Endgruppe
ist eine Option, welche vom Fachmann je nach den gewlnschten Eigenschaften des Copoly-
mers gewahlt werden kann. Eine terminale Kohlenwasserstoffgruppe ist flr das hydrophobe
Assoziieren aber nicht erforderlich, sondern das hydrophobe Assoziieren funktioniert auch bei
einer terminalen OH-Gruppe.

Herstellung der Monomere (a) der Formel (1)

Zur Herstellung der Monomere (a) geht man von geeigneten monoethylenisch ungesattigten
Alkoholen A1 der allgemeinen Formel (Il) aus, welche anschlieend in einem zweistufigen Pro-
zess zundchst ethoxyliert (Schritt a)), und anschlieflend propoxyliert werden (Schritt b)), so dass
die erwahnte Blockstruktur erhalten wird. Man erhalt Monomere (a) der Formel (I) mit R' = H.
Diese kénnen optional in einem weiteren Verfahrensschritt (Schritt ¢)) verethert werden.
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Die Art der zu verwendenden ethylenisch ungesattigten Alkohole A1 der allgemeinen Formel (II)
H2C=C(R)-X-(CH2)x—O-(CH2-CH.-O)4-H (1),
wobei die Reste R, R, X und der Index x die oben genannte Bedeutung haben und
d ist eine Zahl von 0 bis 5;
unter der MaRRgabe dass X flur eine Einfachbindung steht, wenn x = 0,

richtet sich hierbei insbesondere nach der Bedeutung der Gruppe —X-(CH2),— in dem gewlnsch-
ten Monomeren (a) der Formel ().

Sofern X fur eine Einfachbindung und x fur 0 steht, geht man von Alkoholen A1 aus, wobei d fur
eine Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 oder 2 steht. Beispiele derartiger Alkohole umfassen Diethyl-
englykolvinylether H,.C=CH-O-CH,-CH>—O-CH,—CH>—OH oder Dipropylenglykolvinylether
H2C=CH-O-CH>-CH(CH3)-O-CH>-CH(CH3)-OH, bevorzugt ist Diethylenglykolvinylether.

Zur Herstellung von Monomeren (a), bei denen x eine Zahl von 1 bis 6 ist, kbnnen Alkohole A1
der allgemeinen Formel (1) eingesetzt werden, wobei die Reste und Indices die folgenden Be-
deutungen haben:

ist H oder Methyl;

ist einen Einfachbindung, -O-, -C(0O)-O- oder —C(O)-NH-;
ist eine Zahl von 1 bis 6,

ist eine Zahl von 0 bis 5

o X X 0

Im Einzelnen geht man zur Herstellung der Monomere mit der Gruppe HoC=CR—(CH:)x- (d.h. X
steht fur eine Einfachbindung) bevorzugt von Alkoholen der Formel H,C=C(R)—-(CH2),—OH, ins-
besondere H,C=CH-(CH2),—OH oder Alkoholen der Formel H,C=C(R)-O—(CH>-CH,.0)s—H aus
(d=1-5). Beispiele bevorzugter Alkohole umfassen Allylalkohol H,C=CH-CH>—OH oder Isoprenol
H>.C=C(CH3)-CH>~CH>—OH.

Zur Herstellung der Monomere mit verkntpfender Gruppe —O—(CH>),— geht man von Vi-
nylethern der Formel H,C=C(R)-O—(CH2),—OH, bevorzugt H,C=CH-O-(CH>)x—OH aus. Beson-
ders bevorzugt kann w-Hydroxybutylvinylether H,C=CH-O-CH>-CH>-CH>—CH>-OH eingesetzt
werden.

Zur Herstellung der Monomere mit verknUpfender Gruppe —C(O)-O—(CH2)x— geht man von Hyd-
roxyalkyl(meth)acrylaten der allgemeinen Formel H,C=C(R)-C(O)-O—(CH.),—OH, bevorzugt
H,C=CH-C(O)-O—(CH.),—OH aus. Beispiele bevorzugter Hydroxyalkyl(meth)acrylate umfassen
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Hydroxyethyl(meth)acrylat H.C=C(R)-C(O)-O-CH>—-CH2>-OH sowie Hydroxybutyl(meth)acrylat
H.C=C(R)-C(O)-O-CH>-CH>-CH>-CH>—OH.

Wird bei der Umsetzung in Schritt a) ein Alkohol A1 der allgemeinen Formel (1) eingesetzt, wo-
bei d fur eine Zahl von 1 bis 5 steht, d.h. ein bereits Ethylenoxy-Einheiten enthaltender Alkohal,
wird die Menge an Ethylenoxid in Schritt a) so angepasst, dass ein ethoxylierter Alkohol A2 er-
halten wird, welcher die gewlnschte Anzahl an Ethylenoxy-Einheiten aufweist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird in dem erfindungsgemafien Verfahren ein ethyle-
nisch ungesattigter Alkohol A1 der allgemeinen Formel (Il) eingesetzt, wobei die Reste und In-
dices die folgenden Bedeutungen haben:

ist H oder Methyl;

ist -O-,

ist eine Zahl von 2 bis 6,
ist 0.

o X X 0

Besonders bevorzugt haben die Reste und Indices in der Formel (ll) die folgenden Bedeutun-
gen:

ist H;
ist -O-,
ist 4,
ist 0.

o X X 0

Besonders bevorzugt wird dementsprechend ein Alkohol der Formel H,C=CH-O-(CH)s—OH
eingesetzt.

Die genannten Ausgangsverbindungen werden alkoxyliert, und zwar in einem zweistufigen Pro-
zess zundchst in einem ersten Schritt S1 mit Ethylenoxid, und in einem zweiten Schritt S2 mit
Propylenoxid.

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

Die Alkoxylate kdnnen beispielsweise durch basenkatalysierte Alkoxylierung hergestellt werden.
Dazu kann der als Ausgangsmaterial verwendete Alkohol in einem Druckreaktor mit Alkalihyd-
roxiden, bevorzugt Kaliumhydroxid oder mit Alkalialkoholaten wie beispielsweise Natrium-
methylat versetzt werden. Durch verminderten Druck (beispielweise weniger als 100 mbar)
und/oder Erhéhung der Temperatur (30 bis 150°C) kann noch in der Mischung vorhandenes
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Wasser abgezogen werden. Der Alkohol liegt danach als das entsprechende Alkoholat vor. An-
schlieRend wird mit Inertgas (zum Beispiel Stickstoff) inertisiert und in einem ersten Schritt S1
Ethylenoxid bei Temperaturen von 60 bis 180°C, bevorzugt 130 bis 150°C schrittweise zugege-
ben. Die Zugabe erfolgt typischerweise innerhalb von 2 bis 5 Stunden, ohne dass die Erfindung
darauf beschrankt sein soll. Nach Beendigung der Zugabe lasst man das Reaktionsgemisch
zweckmaligerweise nachreagieren, beispielsweise fir 0,5 bis 1 Stunden. In einem zweiten
Schritt S2 dosiert man anschlieRend Propylenoxid schrittweise zu. Die Reaktionstemperatur in
der zweiten Stufe S2 kann beibehalten werden oder auch verandert werden. Bewahrt hat sich
eine um circa 10 bis 25°C niedrigere Reaktionstemperatur als in der ersten Stufe.

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

Die Alkoxylierung kann weiterhin auch saurekatalysiert vorgenommen werden. Bei den Sduren
kann es sich um Bronstedt- oder Lewissauren handeln. Zur Durchfihrung der Reaktion kann
der als Ausgangsmaterial verwendete Alkohol mit dem Katalysator versetzt, die Mischung wie
oben beschrieben entwéassert und mit den Alkylenoxiden wie beschrieben umgesetzt werden.
Am Ende der Reaktion kann der saure Katalysator durch Zugabe einer Base, beispielsweise
KOH (Kaliumhydroxid) oder NaOH (Natriumhydroxid) neutralisiert und bei Bedarf abfiltriert wer-
den.

Fir den Fachmann auf dem Gebiet der Polyalkylenoxide ist klar, dass die Orientierung der Koh-
lenwasserstoffreste CHs in den Propylenoxy-Einheiten z von den Bedingungen der Alkoxylie-
rung abhangen kann, beispielsweise von dem zur Alkoxylierung gewahlten Katalysator. Die
Alkylenoxidgruppen kénnen also sowohl in der Orientierung —(CH,—CH(CH3)-O) oder auch in
inverser Orientierung —(CH(CH3)-CH2>—O)- in das Monomer (a) eingebaut werden. Die Darstel-
lung in Formel (1) soll daher nicht als auf eine bestimmte Orientierung der CH3-Gruppe be-
schrankt angesehen werden. Typischerweise betragt das Verhaltnis von Einheiten in der Orien-
tierung —-(CH>—CH(CH3)-0) zu den Einheiten in inverser Orientierung —(CH(CH3)-CH>—0)- 95 :
5.

Sofern die terminale OH-Gruppe der Monomere (a) der Formel (1) (das heil3t R' = H) verethert
werden soll, kann dies mit dem Fachmann prinzipiell bekannten, Ublichen Alkylierungsmitteln
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erfolgen, beispielsweise mit Dimethylsulfat und Diethylsulfat. Bevorzugt erfolgt die Veretherung
mit einer Verbindung der Formel R'-X‘, wobei R' ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen und X’ eine Abgangsgruppe, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Cl, Br, I, -O-S0O2>-CH3 (Mesylat), -O-SO-—CF3 (Triflat) oder -O-SO>—OR?®ist. Das Verethern ist
nur eine Option, welche vom Fachmann je nach den gewlinschten Eigenschaften des Copoly-
mers ausgewahlt werden kann.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform kann man die Monomere (A1) der Formel (1) mittels des
nachfolgend geschilderten, besonders bevorzugten Verfahrens herstellen.

Hierbei wird Schritt S1 unter Zugabe eines alkalischen Katalysators K1 enthaltend KOMe (Kali-
ummethanolat) und/oder NaOMe (Natriummethanolat) durchgeflhrt.

Schritt S2 wird unter Zugabe eines alkalischen Katalysators K2 vorgenommen, wobei die Kon-
zentration an Kalium-lonen bei der Umsetzung in Schritt S2 kleiner oder gleich 0,9 mol%, be-
vorzugt kleiner 0,9 mol%, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 0,9 mol%, insbesondere bevorzugt
von 0,01 bis 0,5 mol%, bezogen auf den eingesetzten Alkohol H,C=C(R')-R*~O—(CH>—-CH(R?)-
O)—H (la) betragt und wobei die Umsetzung in Schritt S2 bei einer Temperatur von kleiner oder
gleich 135 °C, bevorzugt von kleiner 135 °C, besonders bevorzugt von kleiner oder gleich

130 °C, beispielsweise von 120 °C bis 130 °C durchgefuhrt wird, wobei das Monomer (A1) der
Formel (I) mit R = H erhalten wird.

Dieses Verfahren ist in WO2014/095608 A2 und WO 2014/095621 A1 offenbart.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung erfolgt die Herstellung der Mo-
nomere (a) der allgemeinen Formel (I) wie nachfolgend beschrieben.

Bevorzugt umfasst Schritt a) des erfindungsgemalien Verfahrens die Umsetzung eines mo-
noethylenisch ungesattigten Alkohols A1 der Formel (I1) mit Ethylenoxid unter Zugabe eines
alkalischen Katalysators K1, wobei ein alkoxylierter Alkohol A2 erhalten wird.

Bei dem alkalischen Katalysator K1 handelt es sich um Alkalimetallhydroxide und/oder Alkali-
metallalkoholate.

Bei dem alkalischen Katalysator K1 handelt es sich bevorzugt um KOMe (Kaliummethanolat),
NaOMe (Natriummethanolat), oder einer Mischung von zwei oder mehr davon, bevorzugt ist der
alkalische Katalysator K1 KOMe, NaOMe oder eine Mischung davon,

Die im Folgenden genannten bevorzugten Bedingungen (z.B. Druck- und/oder Temperaturbe-
reiche) bei den Umsetzungen gemaf Schritt a), b), und/oder ¢) bedeuten, dass der jeweilige
Schritt ganz oder teilweise bei den angegebenen Bedingungen durchgeflhrt wird.
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Bevorzugt umfasst Schritt a) zunachst die Umsetzung des monoethylenisch ungesattigten Al-
kohols A1 mit dem alkalischen Katalysator K1. Typischerweise wird dazu der als Ausgangsma-
terial verwendete Alkohol A1 in einem Druckreaktor mit einem alkalischen Katalysators K1 ver-
setzt. Durch verminderten Druck von typischerweise kleiner 100 mbar, bevorzugt im Bereich
von 50 bis 100 mbar und/oder Erhéhung der Temperatur typischerweise im Bereich von 30 bis
150°C kdnnen noch in der Mischung vorhandenes Wasser und/oder Niedrigsieder abgezogen
werden. Der Alkohol liegt danach im Wesentlichen als entsprechendes Alkoholat vor. Anschlie-
Rend wird das Reaktionsgemisch typischerweise mit Inertgas (z.B. Stickstoff) behandelt.

Bevorzugt umfasst Schritt a) die Zugabe von Ethylenoxid zu einer Mischung aus Alkohol A1 und
alkalischem Katalysator K1 (wie oben beschrieben). Nach Beendigung der Zugabe des Ethyl-
enoxids lasst man das Reaktionsgemisch typischerweise nachreagieren. Die Zugabe und/oder
Nachreaktion erfolgt typischerweise Uber einen Zeitraum von 1 bis 36 h, bevorzugt von 5 bis 24
h, insbesondere bevorzugt von 5 bis 15 h, besonders bevorzugt von 5 bis 10 h.

Schritt a) erfolgt typischerweise bei Temperaturen von 60 bis 180°C, bevorzugt von 130 bis
150°C, besonders bevorzugt von 140 bis 150°C. Insbesondere umfasst Schritt a) die Zugabe
des Ethylenoxids zu der Mischung aus Alkohol A1 und alkalischem Katalysator K1 bei einer
Temperatur von 60 bis 180°C, bevorzugt von 130 bis 150°C, besonders bevorzugt von 140 bis
150°C.

Bevorzugt erfolgt die Zugabe des Ethylenoxids zu der Mischung aus Alkohol A1 und alkali-
schem Katalysator K1 bei einem Druck im Bereich von 1 bis 7 bar, bevorzugt im Bereich von 1
bis 5 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 4 bar. Insbesondere werden die Zugabe an Ethylen-
oxid und/oder die Nachreaktion bei den oben genannten Driicken durchgeflhrt.

Bevorzugt umfasst Schritt a) die Zugabe des Ethylenoxids zu einer Mischung aus Alkohol A1
und alkalischem Katalysator K1 Uber einen Zeitraum von kleiner oder gleich 36 h, bevorzugt
kleiner oder gleich 32 h, besonders bevorzugt Uber einen Zeitraum von 2 bis 32 h, insbesonde-
re bevorzugt Uber einen Zeitraum von 5 bis 15 h, und bei einem Druck von kleiner oder gleich 7
bar, bevorzugt bei 1 bis 5 bar, insbesondere bevorzugt 1 bis 4 bar. Insbesondere umfasst der
oben angegebene Zeitraum die Zugabe an Ethylenoxid und/oder die Nachreaktion.

Insbesondere kann die Umsetzung eines monoethylenisch ungesattigten Alkohols A1 mit Ethyl-
enoxid unter Zugabe eines alkalischen Katalysators K1 gemaf Schritt a) des erfindungsgema-
Ren Verfahrens in einem oder mehreren Ethoxylierungsschritten erfolgen.

Bevorzugt ist ein Verfahren wie oben beschrieben, wobei Schritt a) die folgenden Schritte um-
fasst:
Umsetzung des monoethylenisch ungesattigten Alkohols A1 mit dem alkalischen Kataly-
sator K1,
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Umsetzung der Mischung aus Alkohol A1 und Katalysator K1 mit einem Teil des Ethylen-
oxids, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, der Gesamt-
menge an Ethylenoxid,

einen Zwischenschritt umfassend eine Ruhephase und/oder eine Druckentspannung,
und die Umsetzung mit dem verbleibenden Teil des Ethylenoxids.

Weiterhin bevorzugt ist ein Verfahren wie oben beschrieben, wobei Schritt a) die folgenden
Schritte umfasst
Umsetzung des monoethylenisch ungesattigten Alkohols A1 mit dem alkalischen Kataly-
sator K1,
Umsetzung der Mischung aus Alkohol A1 und Katalysator K1 mit einem Teil des Ethylen-
oxids, insbesondere 50 bis 98 Gew.-%, insbesondere 80 bis 98 Gew.-%, der Gesamt-
menge an Ethylenoxid,
einen Schritt zur Entfernung von Niedrigsiedern unter Druckentspannung auf einen Druck
kleiner 100 mbar, bevorzugt 50 bis 100 mbar und/oder Erhéhung der Temperatur typi-
scherweise im Bereich von 30 bis 150°C,
Umsetzung des erhaltenen Ethoxylierungsproduktes mit dem alkalischen Katalysators K1
und Umsetzung des verbleibenden Teils des Ethylenoxids mit der Mischung aus Ethoxy-
lierungsprodukt und alkalischem Katalysator K1.

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren wie oben beschrieben, wobei Schritt a) die folgenden
Schritte umfasst

Umsetzung des monoethylenisch ungesattigten Alkohols A1 mit dem alkalischen Kataly-
sator K1,

Umsetzung der Mischung aus Alkohol A1 und Katalysator K1 mit der Gesamtmenge an
Ethylenoxid,

einen Schritt zur Entfernung von Niedrigsiedern unter Druckentspannung auf einen Druck
kleiner 100 mbar, bevorzugt 50 bis 100 mbar und/oder Erhéhung der Temperatur typi-
scherweise im Bereich von 30 bis 150°C.

Der alkalische Katalysator K1 enthalt insbesondere 10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 90
Gew.-% KOMe und/oder NaOMe. Der Katalysator K1 kann neben KOMe und/oder NaOMe wei-
tere alkalische Verbindungen und/oder ein Losemittel (insbesondere einen C1 bis C6 Alkohol)
enthalten. Beispielsweise kann eine weitere alkalische Verbindung enthalten sein ausgewanhlt
aus Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, C2 bis C6 Kaliumalkanolaten, C2 bis C6
Natriumalkanolaten (bevorzugt Ethanolat), Erdalkalialkanolaten (insbesondere C1 bis C6 Alka-
nolaten, bevorzugt Methanolat und/oder Ethanolat). Bevorzugt enthalt der Katalysator K1 neben
KOMe und/oder NaOMe mindestens eine weitere alkalische Verbindung ausgewahlt aus Natri-
umhydroxid und Kaliumhydroxid. In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform besteht der
alkalische Katalysator K1 aus KOMe oder aus einer Losung von KOMe in Methanol (MeOH).
Typischerweise kann eine Losung von 20 bis 50 Gew.-% KOMe in Methanol (MeOH) eingesetzt
werden. In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform besteht der alkalische Katalysator K1
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aus NaOMe oder aus einer Losung von NaOMe in Methanol. In einer weiteren bevorzugten
Ausfuhrungsform besteht der Katalysator K1 aus einer Mischung von KOMe und NaOMe oder
einer Losung von KOMe und NaOMe in Methanol.

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

Wird KOMe in einer solchen Menge zugegeben, dass die Konzentration Uber 0,9 mol-% bezo-
gen auf den alkoxylierten Alkohol A2 (Produkt des Verfahrensschritts a)) liegt, so muss KOMe
vor Schritt b) ganz oder teilweise abgetrennt werden, um eine Kalium-lonen-Konzentration von
weniger als 0,9 mol-% in Verfahrensschritt b) zu erhalten. Dies kann beispielsweise erfolgen
indem der alkoxylierte Alkohol A2 nach Schritt a) isoliert und optional gereinigt wird. Dies kann
auch dadurch erfolgen, dass zunachst eine Kalium-lonen-bindende zugegeben wird und an-
schlieflend der alkoxylierte Alkohol A2 nach Schritt a) bevorzugt isoliert und optional gereinigt
wird. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird KOMe in einer solchen Menge ein-
gesetzt, dass die Konzentration an Kalium-lonen nach der Umsetzung in Schritt a) bereits klei-
ner oder gleich 0,9 mol-% bezogen auf A2 betragt.

Schritt b) des erfindungsgemafien Verfahrens umfasst besonders bevorzugt die Umsetzung des
alkoxylierten Alkohols A2 mit Propylenoxid, wobei die Umsetzung in Anwesenheit einer Dop-
pelmetallcyanid-Verbindung (DMC-Verbindung) als Katalysator durchgefuhrt wird, wobei ein
alkoxylierter Alkohol A3 gemaf der Formel (lI1)

H2C=C(R)-X-(CH2)x—O—(-CH>-CH,-0-),—~(-CH>-CH(CH3)-0-)-R" (lll)

mit R = H erhalten wird, wobei die Reste R und X und die Indices X, y und z die oben definier-
ten Bedeutungen haben.

Der alkoxylierte Alkohol A3 der Formel (lIl) entspricht dem Monomer (a) der Formel (), wobei
R fur H steht.

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen sind beispielsweise in der WO 99/16775, der DE
10117273.7, der DE 102 43 361 A1, DE102005011581 und insbesondere WO 2006/117364 A2
beschrieben. Insbesondere sind flur die Alkoxylierung Doppelmetallcyanid-Verbindung der all-
gemeinen Formel (1V) als Katalysator geeignet:

M2 o[MY(CN):Xi]s (1V),
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wobei

M' ist ein Metallion ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zn(ll), Fe(ll), Co(lll),
Ni(ll), Mn(Il), Co(ll), Sn(ll), Pb(ll), Fe(lll), Mo(IV), Mo(VI), Al(Il1), V(IV), V(V), Sr(ll), W(IV),
W(VI), Cu(ll) und Cr(lll), bevorzugt Ni(ll), Mn (Il), Zn(Il), Co(ll), Co(lll), Fe(ll) und Fe(lll);

M2 ist ein Metallion ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sr(l), Mg(ll), Zn(Il),
Fe(ll), Fe(lll), Co(lll), Cr(lll), Mn(ll), Mn(lIl), Ir(1l1), Rh(lll), Ru(ll), V(IV), V(V), Co(ll), Cr(ll),
Ti(IV), bevorzugt Ni(ll), Mn(Il), Zn(Il), Co(ll), (Co(lll), Fe(ll) und Fe(lll);

Xiist eine von Cyanid verschiedene Gruppe, die zu M' eine koordinative Bindung ausbil-
det, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carbony, Cyanat, Isocyanat, Nitril, Thio-
cyanat and Nitrosyl,

a, b, r, t sind ganze Zahlen, die so gewahlt sind, dass die Elektroneutralitatsbedingung erfullt
ist.

Die oben beschriebene Doppelmetallcyanid-Verbindung geman der allgemeinen Formel (1V)
wird bevorzugt durch das in WO 2006/117364 A2 beschriebene Verfahren erhalten, umfassend
die Umsetzung von

a) einer Cyanometallat-Wasserstoffsaure der allgemeinen Formel (IVa)

HuW[MT(CN)(X7)] (IVa)

wobei M' Xi, r und t wie oben definiert sind, und w eine Zahl ist, die so gewahlt ist,
dass die Elektroneutralitatsbedingung erfllt ist, mit

b)  einer leicht protolysierbaren Metallverbindung (IVb1) M?Ri, und/oder (IVb2) M?Ri Y.,
worin M2 wie oben definiert ist,
Ri, gleich oder verschieden,
das Anion einer sehr schwachen Protonensaure mit einem pKs-Wert von 2 20 ist,
und Y das Anion einer anorganischen Mineralsdure oder einer maRig starken bis
starken organischen Saure mit einem pKs-Wert von —10 bis +10 ist,
w der Wertigkeit von M2 entspricht,
u + v der Wertigkeit von M2 entspricht, wobei u und v jeweils mindestens 1 sind,

wobei die Umsetzung in einem nichtwassrigen, aprotischen Losungsmittel durchgeflhrt
wird.

Bevorzugt sind in der Cyanometallat-Wasserstoffsaure ((IVa)r=4-6,t=0 - 2.

Bevorzugt sind in der Metallverbindung (IVb1) bzw. (IVb2) w = 2 bzw. u + v = 2.
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Besonders bevorzugte Metallionen M? sind Co(lll) und Fe(lll). Besonders bevorzugtes Metallion
M ist Zn(Il).

Cyanometallat-Wasserstoffsduren (IVa) sind Verbindungen, die in wassriger Losung sehr gut
handhabbar sind. Zur Herstellung von Cyanometallat-Wasserstoffsduren sind mehrere
Verfahren bekannt. Beispielsweise kdnnen Sie, ausgehend vom Alkalicyanometallat, Uber das
Silbercyanometallat hergestellt werden, wie beschrieben in W. Klemm et al., Z. Anorg. Allg.
Chem. 308 (1961) 179. Ferner kénnen Alkali- oder Erdalkalicyanometallate mit Hilfe eines
sauren lonenaustauschers in die Cyanometallat-Wasserstoffsdure umgewandelt werden, siehe
F. Hein, H. Lilie, Z. Anorg. Allg. Chem. 270 (1952) 45, A. Ludi et al., Helv. Chim. Acta 50 (1967)
2035. Weitere Synthesemdglichkeiten sind in G. Brauer (Herausgeber) "Handbuch der
praparativen anorganischen Chemie", Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1981 aufgefUhrt.

Bevorzugt eingesetzte Cyanometallat-Wasserstoffsauren (IVa) sind Hexacyanocobalt(l1l)sdure
und Hexacyanoeisen(lll)saure.

Geeignete Metallverbindungen (IVb1) und (IVb2) sind beispielsweise Dimethylzink, Diethylzink,
Di-n-butylzink, Diisopropylzink, Diisobutylzink, Diethylaluminiumcyanid, Trimethylaluminium,
Triisobutylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Tri-n-octylaluminium, Tri-n-
decylaluminium, Tri-n-hexylaluminium, Bis(tetramethylcyclopentadienyl)mangan,
Diethylmagnesium, Di-n-butylmagnesium, n-Butylethylmagnesium, Strontium(2,2,6,6-
tetramethyl-3,5-heptandionat), Bis(pentamethylcyclopentadienyl)strontium, 1,1'-
Dimethylferrocen, Ferrocen, Benzoylferrocen, Cyclopentadieneyleisendicarbonyl-Dimer,
Bisindenyleisen, Bis(pentamethylcyclopentadienyl)eisen, Nickelocen,
Cyclopentadienylnickelcarbonyl-Dimer, Bis(pentamethylcyclopentadienyl)nickel, Cobaltocen,
Bis(ethylcyclopentadienyl)cobalt, Bis(pentamethylcyclopentadienyl)cobalt,
Bis(cyclopentadienyl)mangan, Bis(pentamethylcyclopentadienyl)mangan,
Bis(cyclopentadienyljtitaniumdichlorid, Bis(pentamethylcyclopentadienyl)titaniumdichlorid,
Bis(cyclopentadienyl)dicarbonyltitanium(ll) und Bis(cyclopentadienyl)dimethyltitanium.

Bevorzugte Metallverbindungen (IVb1) sind Dialkylzink-Verbindungen wie Dimethylzink,
Diethylzink, Di-n-butylzink, Diisopropylzink und Diisobutylzink, insbesondere Diethylzink.

Die Umsetzung der Cyanometallat-Wasserstoffsaure (1Va) mit der Metallverbindung (IVb1) bzw.
(IVb2) wird im Allgemeinen in einem nichtwassrigen, dipolaren oder apolaren aprotonischen
Losungsmittel durchgeflhrt. Geeignete aprotonische Losungsmittel sind beispielsweise
Dimethylsulfoxid (DMSO), Dimethylformamid (DMF), Sulfolan, Kohlenstoffdisulfid,
Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglkoldimethylether und N-Methylpyrrolidon (NMP),
bevorzugt sind DMSO, DMF und NMP.

Die Umsetzung kann in Gegenwart von einer oder mehreren weiteren organischen
Komponente, welche als oberflaichenaktive Komponenten zur Steuerung der
Katalysatormorphologie und/oder als chemisch gebundene Liganden fungieren, durchgeflhrt
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werden. Diese weitere organische Komponente kann ebenso gut erst nach der Umsetzung der
die DMC-Verbindung (V) enthaltenden Produktldsung bzw. Suspension hinzugeflugt werden.
Bevorzugte weitere organische Komponenten sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Polyethern, Polyestern, Polycarbonaten, Polyalkylenglykolsorbitanestern,
Polyalkylenglykolglycidylethern, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Polyacrylsaure,
Poly(acrylamid-co-maleinsaure), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylaten, Polyalkylmethacrylaten,
Polyvinylmethylethern, Polyvinylethylethern, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-
vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-
vinylphenol), Poly(acrylsdure-co-styrol), Oxazolinpolymeren, Polyalkyleniminen, Maleinsaure
und Maleinsdureanhydridcopolymer, Hydroxyethylcellulose, Polyacetaten, ionischen
oberflachen- und grenzflachenaktiven Verbindungen, Gallensaure und deren Salzen, Estern
und Amiden, Carbonsaureestern mehrwertiger Alkohole und Glycosiden.

Die Umsetzung kann diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefihrt
werden.

Die Konzentration an DCM-Verbindungen betragt typischerweise 0,0005 bis 0,5 Gew.-%,
bevorzugt 0,001 bis 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,002 bis 0,02Gew.-% bezogen auf den
eingesetzten Alkohol A2,

Bevorzugt umfasst Schritt b) zunéchst die Zugabe der Doppelmetallcyanid-Verbindung zu dem
alkoxylierten Alkohols A2. Typischerweise wird dazu der Alkohol A2 in einem Druckreaktor bei
einer Temperatur von 40 bis 100°C, bevorzugt 50 bis 70°C und typischerweise ca. 60°C vorge-
legt, mitder Doppelmetallcyanid-Verbindung versetzt und die Mischung bevorzugt stark gerthrt,
beispielsweise mittels eines Ultraturax (z. B. 10000 U/Min). Durch verminderten Druck von typi-
scherweise kleiner 100 mbar, bevorzugt im Bereich von 10 bis 100 mbar, und/oder Erh6hung
der Temperatur, typischerweise im Bereich von 30 bis 150°C, kénnen noch in der Mischung
vorhandenes Wasser und/oder Niedrigsieder abgezogen werden. Anschliellend wird das Reak-
tionsgemisch typischerweise mit Inertgas (z.B. Stickstoff) behandelt.

Bevorzugt umfasst Schritt b) die Zugabe des Propylenoxids zu der oben beschriebenen Mi-
schung aus Alkohol A2 und Doppelmetallcyanid-Verbindung. Nach Beendigung der Zugabe des
Propylenoxids lasst man das Reaktionsgemisch typischerweise nachreagieren. Die Zugabe von
Propylenoxid und/oder die Nachreaktion erfolgt typischerweise Uber einen Zeitraum von 2 bis
36 h, bevorzugt von 5 bis 24 h, insbesondere bevorzugt von 5 bis 20 h, besonders bevorzugt
von 5 bis 15 h.

Erfindungsgemal betragt die Konzentration an Kalium-lonen bei der Umsetzung in Schritt b)
kleiner oder gleich 0,9 mol-%, bevorzugt kleiner 0,9 mol-%, bevorzugt von 0,01 bis 0,9 mol-%,
besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,6 mol-%, bezogen auf den eingesetzten Alkohol A2. In einer
bevorzugten Ausflhrungsform betragt die Konzentration an Kalium-lonen bei der Umsetzung in
Schritt b) 0,01 bis 0,5 mol-% bezogen auf den eingesetzten Alkohol A2.
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform betragt die Konzentration an Kalium-lonen
bei der Umsetzung in Schritt b) kleiner oder gleich 0,9 mol-%, bevorzugt 0,1 bis 0,5 mol-%, be-
zogen auf den eingesetzten Alkohol A2 und die Umsetzung in Schritt b) wird bei Temperaturen
von 120 bis 130°C durchgeflhrt.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird der Gehalt an Kaliumionen reduziert indem man
den alkoxylierten Alkohol A2 mit einem Kaliumionen-bindenden Reagenz, bevorzugt Ambosol,
versetzt, bevorzugt verrihrt, und anschlielen abfiltriert. Bevorzugt erfolgt die Reduzierung der
Kaliumionen-Konzentration vor der Zugabe des DCM-Katalysators.

Erfindungsgemal wird die Zugabe von Propylenoxid in Schritt b) bei einer Temperatur von klei-
ner oder gleich 135°C, bevorzugt bei kleiner oder gleich 130°C durchgefiihrt. Bevorzugt wird die
Umsetzung in Schritt b) bei Temperaturen von 60 bis 135°C, bevorzugt bei 100 bis 135°C, be-
sonders bevorzugt bei 120 bis 135°C, ganz besonders bevorzugt bei 120 bis 130°C durchge-
fuhrt.

Insbesondere umfasst Schritt b) die Zugabe des Propylenoxids zu einer Mischung aus Alkohol
A2 und Doppelmetallcyanid-Verbindung bei einer Temperatur von kleiner oder gleich 135°C,
bevorzugt bei kleiner oder gleich 130°C, insbesondere bevorzugt bei Temperaturen von 60 bis
135°C, besonders bevorzugt bei 100 bis 135°C, besonders bevorzugt bei 120 bis 130°C.

Bevorzugt wird Schritt b) bei einem Druck im Bereich von 1 bis 7 bar, bevorzugt von 1 bis 6 bar,
besonders bevorzugt 1 bis 5 bar durchgeflhrt. Insbesondere werden die Zugabe an Propylen-
oxid und/oder die Nachreaktion bei dem oben genannten Druck durchgeflhrt.

Bevorzugt umfasst Schritt b) die Zugabe des Propylenoxids zu einer Mischung aus Alkohol A2
und Doppelmetallcyanid-Verbindung bei einem Druck im Bereich 1 bis 7 bar, bevorzugt 1 bis 6
bar, besonders bevorzugt 1 bis 5 bar.

Besonders bevorzugt wird Schritt b) bei einem Druck im Bereich von 1 bis 5 bar und bei einer
Temperatur von 120 bis 130°C durchgefuhrt.

Bevorzugt umfasst Schritt b) die Zugabe des Propylenoxids zu einer Mischung aus Alkohol A2
und Doppelmetallcyanid-Verbindung Uber einen Zeitraum von kleiner oder gleich 36 h, bevor-
zugt kleiner oder gleich 32 h, besonders bevorzugt Uber einen Zeitraum von 2 bis 32 h, ganz
besonders bevorzugt Uber einen Zeitraum von 5 bis 24 h, und bei einem Druck von kleiner oder
gleich 5 bar.

Typischerweise werden nach der Reaktion flichtige Komponenten bei verminderten Druck von
typischerweise kleiner 100 mbar, bevorzugt im Bereich von 10 bis 100 mbar, und/oder Erhé-
hung der Temperatur, typischerweise im Bereich von 30 bis 150°C entfernt, der alkoxylierte
Alkohol A3 nach Schritt b) isoliert und optional gereinigt.
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In einer alternativen bevorzugten Ausfihrungsform umfasst Schritt b) die die Zugabe von metal-
lischem Natrium zu dem Alkohol A2. Hierbei wird typischerweise der Alkohol A2 bei einer Tem-
peratur von 30 bis 70°C unter einer Schutzgasatmosphare, insbesondere unter einer Stickstoff-
Atmosphare, vorgelegt und anschliellend auf 80 bis 120°C, bevorzugt 100 bis 110°C erhitzt.
Die Zugabe des Natriums erfolgt schlielend typischerweise portionsweise. Nach 3 bis 7 Stun-
den, typischerweise ca. 5 Stunde bei einer Temperatur von 100 bis 110°C wird das Gemisch in
einen Druckreaktor Uberflhrt. Durch verminderten Druck von typischerweise kleiner 100 mbar,
bevorzugt im Bereich von 10 bis 100 mbar, und/oder Erhéhung der Temperatur, typischerweise
im Bereich von 30 bis 150°C, kénnen noch in der Mischung vorhandenes Wasser und/oder
Niedrigsieder abgezogen werden. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch typischerweise mit
Inertgas (z.B. Stickstoff) behandelt.

Anschlie3end erfolgt die Zugabe des Propylenoxids zu dem oben beschriebenen Gemisch, wo-
bei hinsichtlich der Dauer der Zugabe, und der Reaktionsbedingungen (Temperatur und Druck)
die im Zusammenhang mit dem DMC-katalysierten Schritt b) genannten bevorzugten Ausfih-
rungsformen gelten.

Das erfindungsgemalfie Verfahren kann optional den Schritt ¢) umfassen, wobei der alkoxylierte
Alkohol A3 mit einer Verbindung R'-X* verethert wird, wobei X' eine Abgangsgruppe, bevorzugt
ausgewahlt aus Cl, Br, |, -O-SO,-CH3s (Mesylat), -O-SO,-CF3 (Triflat), und -O-SO,-OR" ist. So-
fern der alkoxylierte Alkohol A3 der Formel (lll) mit einer terminalen OH-Gruppe (d.h. R' = H)
verethert werden soll, kann dies mit dem Fachmann prinzipiell bekannten, Ublichen Alkylie-
rungsmitteln erfolgen, beispielsweise Alkylsulfaten und/oder Alkylhalogeniden. Typischerweise
kann es sich bei der Verbindung R'-X* um Alkylhalogenide handeln. Zur Veretherung kann auch
insbesondere Dimethylsulfat oder Diethylsulfat eingesetzt werden. Das Verethern ist nur eine
Option, welche vom Fachmann je nach den gewlinschten Eigenschaften des Copolymers aus-
gewahlt werden kann.

In einer Ausfihrungsform umfasst das erfindungsgemalie Verfahren dementsprechend einen
Schritt ¢) wobei der alkoxylierte Alkohol A3 mit einer Verbindung R'-X‘ verether wird.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst das erfindungsgemafe Verfahren keinen Ve-
retherungsschritt c).

Das beschriebene bevorzugte Herstellverfahren fur die Monomere (A1) der allgemeinen Formel
() hat den Vorteil, dass die Bildung méglicherweise vernetzend wirkender Nebenprodukte mit
zwei ethylenisch ungesattigten Gruppen weitgehend vermieden wird. Dementsprechend lassen
sich Copolymere mit besonders niedrigem Gelanteil erhalten.

Hydrophob assoziierende Copolymere (A)

Die Erfindung betrifft weiterhin ein wasserldsliches, hydrophob assoziierendes Copolymer (A),
umfassend
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(@) 0,1 bis 15,0 Gew.-% mindestens eines hydrophob assoziierenden Monomers (a) der

allgemeinen Formel (I) wie oben beschrieben,
und

(b) 85,0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines von Monomer (a) verschiedenen hydrophi-
len Monomers (b), wobei es sich bei mindestens einem der Monomere (b) um ein
neutrales, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Monomer (b1), ausgewahilt
aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N, N'-
Dimethyl(meth)acrylamid und N-Methylol(meth)acrylamid handelt;

wobei die Mengenangaben der Monomere (a) und (b) jeweils auf die Gesamtmenge aller
bei der Umsetzung eingesetzten Monomere bezogen sind.

Bevorzugt wird bei der Umsetzung des mindestens einen Monomers (a) mit dem mindestens
einen von Monomer (a) verschiedenen hydrophilen Monomer (b) vor der Initiierung der Poly-
merisationsreaktion mindestens eine weitere, nicht polymerisierbare oberflachenaktive Verbin-
dung (O) eingesetzt.

Dementsprechend betrifft die Erfindung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform ein wasserldsli-
ches, hydrophob assoziierendes Copolymer (A), umfassend

(@) 0,1 bis 15,0 Gew.-% mindestens eines hydrophob assoziierenden Monomers (a) der

allgemeinen Formel (I) wie oben beschrieben,
und

(b) 85,0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines von Monomer (a) verschiedenen hydrophi-
len Monomers (b), wobei es sich bei mindestens einem der Monomere (b) um ein
neutrales, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Monomer (b1), ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N, N'-
Dimethyl(meth)acrylamid und N-Methylol(meth)acrylamid handelt;

wobei die Mengenangaben der Monomere (a) und (b) jeweils auf die Gesamtmenge aller bei
der Umsetzung eingesetzten Monomere bezogen sind, und wobei bei der Umsetzung des min-
destens einen Monomers (a) mit dem mindestens einen von Monomer (a) verschiedenen hyd-
rophilen Monomer (b) vor der Initiierung der Polymerisationsreaktion mindestens eine weitere,
nicht polymerisierbare oberflachenaktive Verbindung (O) eingesetzt wird.

Der Begriff ,wasserltsliches hydrophob assoziierendes Copolymer® ist dem Fachmann prinzipi-
ell bekannt.

Es handelt es sich hierbei um ein wasserlosliches Copolymer, welches neben hydrophilen Mo-
lekulteilen, welche eine ausreichende Wasserldslichkeit gewahrleisten, seiten- oder endstandig
hydrophobe Gruppen aufweist. In wassriger Losung kénnen die hydrophoben Gruppen des Po-
lymers mit sich selbst oder mit anderen, hydrophobe Gruppen aufweisenden Stoffen aufgrund



10

15

20

25

30

35

40

WO 2020/084033 PCT/EP2019/078971

22

zwischenmolekularer Krafte assoziieren. Hierdurch entsteht ein durch zwischenmolekulare Kraf-
te geknipftes polymeres Netzwerk, welches das wassrige Medium verdickt.

Im Idealfalle sollten die erfindungsgemaf verwendeten Copolymere in beliebigem Verhaltnis mit
Wasser mischbar, bzw. in Wasser 16slich sein. Erfindungsgemal ist es aber ausreichend, wenn
die Copolymere zumindest bei der gewlinschten Einsatzkonzentration und beim gewiinschten
pH-Wert wasserldslich sind. Im Regelfalle sollte die Lslichkeit des Copolymers in Wasser bei
Raumtemperatur bei den Einsatzbedingungen mindestens 25 g/l im neutralen pH-Bereich be-
tragen.

Erfindungsgeman handelt es sich um ein wasserldsliches, hydrophob assoziierendes Copoly-
mer

Das wasserl0sliche, hydrophob assoziierende Copolymer (A) gemaf der Erfindung ist erhaltlich
aus der Umsetzung von 0,1 bis 15,0 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten,
hydrophob assoziierenden Monomers (a) gemaf der Erfindung und 85,0 bis 99,9 Gew.-% min-
destens eines von (a) verschiedenen hydrophilen Monomers (b), wobei es sich bei mindestens
einem der Monomere (b) um ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Mono-
mer (b1), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N, N‘-Dimethyl(meth)acrylamid und N-Methylol(meth)acrylamid handelt.

Monomer (a) verleint dem Copolymer hydrophob assoziierende Eigenschaften und wird daher
als ,hydrophob assoziierendes Monomer* bezeichnet.

Das mindestens eine hydrophob assoziierende Monomer (a) umfasst neben der ethylenisch
ungesattigten Gruppe eine hydrophobe Gruppe, welche nach der Polymerisation flr das hydro-
phobe Assoziieren des gebildeten Copolymers verantwortlich ist. Bevorzugt umfasst es weiter-
hin hydrophile Molekdlteile, die dem Monomer eine gewisse Wasserloslichkeit verleihen.

Menge der Monomere (a)

Die Menge der monoethylenisch ungesattigten, hydrophob assoziierenden Monomere (a) be-
tragt 0,1 bis 15 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge aller bei der Umsetzung eingesetzten
Monomere, insbesondere 0,1 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 5,0 Gew.-% und besonders
bevorzugt 0,5 bis 2,0 Gew.-%.

Monomere (b)

Uber die Monomere (a) hinaus wird bei der Umsetzung mindestens ein davon verschiedenes
hydrophiles Monomer (b) eingesetzt, wobei es sich bei mindestens einem der Monomere (b) um
ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Monomer (b1), ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N, N'-
Dimethyl(meth)acrylamid und N-Methylol(meth)acrylamid handelt. Selbstverstandlich kbnnen
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auch Gemische eines oder mehrerer Monomere (b1) oder Gemische eines oder mehrerer Mo-
nomere (b1) mit einem oder mehreren von Monomer (b1) verschiedenen hydrophilen Monomer
(b) eingesetzt werden.

Bevorzugt handelt es sich bei den von Monomer (b1) verschiedenen hydrophilen Monomeren
(b) um monoethylenisch ungesattigte Monomere.

Weiterhin bevorzugt umfassen die hydrophilen Monomere (b) neben der ethylenischen Gruppe
eine oder mehrere hydrophile Gruppen. Diese verleihen dem erfindungsgemafen Copolymer
aufgrund ihrer Hydrophilie eine ausreichende Wasserloslichkeit. Bei den hydrophilen Gruppen
handelt es sich insbesondere um funktionelle Gruppen, welche O- und/oder N-Atome umfas-
sen. Sie kdnnen darUber hinaus als Heteroatome insbesondere S- und/oder P-Atome umfas-
sen.

Besonders bevorzugt sind die Monomere (b) in beliebigem Verhaltnis in Wasser I6slich, zur
Ausflhrung der Erfindung ist es jedoch ausreichend, dass das erfindungsgemaRe, hydrophob
assoziierende Copolymer die eingangs erwahnte Wasserltslichkeit besitzt. Im Regelfall sollte
die Loslichkeit der Monomere (b) in Wasser bei Raumtemperatur mindestens 100 g/l, bevorzugt
mindestens 200 g/l und besonders bevorzugt mindestens 500 g/l betragen.

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen umfassen Carbonylgruppen >C=0, Ethergruppen —
O-, insbesondere Polyethylenoxygruppen —(CH-CH>—O).—, wobei 0 bevorzugt fir eine Zahl
von 1 bis 200 steht, Hydroxygruppen —OH, Estergruppen —C(O)O-, primare, sekundare oder
tertidre Aminogruppen, Ammoniumgruppen, Amidgruppen —C(O)-NH-, Carboxamidgruppen —
C(O)-NH: oder saure Gruppen wie Carboxylgruppen —COOH, Sulfonsauregruppen —SOsH,
Phosphonsauregruppen —POsH, oder Phosphorsauregruppen —OP(OH)s.

Beispiele bevorzugter funktioneller Gruppen umfassen Hydroxygruppen —OH, Carboxylgruppen
—COOH, Sulfonsauregruppen —SOsH, Carboxamidgruppen —C(O)-NH2, Amidgruppen —C(O)—
NH- sowie Polyethylenoxygruppen —(CH>-CH>-O).—H, wobei o bevorzugt flr eine Zahl von 1
bis 200 steht.

Die funktionellen Gruppen kdénnen direkt an die ethylenische Gruppe angebunden sein, oder
aber Uber eine oder mehrere verkntpfende Kohlenwasserstoffgruppen mit der ethylenischen
Gruppe verbunden sein.

Bei den hydrophilen Monomeren (b) handelt es sich bevorzugt um Monomere der allgemeinen
Formel H.C=C(R?*)R?'(XI) , wobei R fiir H oder Methyl und R?! flir eine hydrophile Gruppe o-
der eine, eine oder mehrere hydrophile Gruppen umfassende Gruppe steht.

Beispiele geeigneter Monomere (b) umfassen saure Gruppen umfassende Monomere, bei-
spielsweise -COOH-Gruppen umfassende Monomere wie Acrylsdure oder Methacrylsaure,
Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsdure oder Fumarsaure, Sulfonsduregruppen umfassende
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Monomere wie Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure
(AMPS), 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsaure, 3-
Acrylamido-3-methyl-butansulfonsdure oder 2-Acrylamido-2,4,4-trimethylpentansulfonsaure
oder Phosphonsauregruppen umfassende Monomere wie Vinylphosphonsaure, Allylphosphon-
saure, N-(Meth)acrylamidoalkylphosphonsauren oder (Meth)acryloyloxyalkylphosphonséauren.

Zu nennen sind weiterhin Acrylamid und Methacrylamid sowie Derivate davon, wie beispiels-
weise N-Methyl(meth)acrylamid, N, N’-Dimethyl(meth)acrylamid sowie N-Methylolacrylamid, N-
Vinylderivate wie N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam
sowie Vinylester, wie Vinylformiat oder Vinylacetat. N-Vinylderivate kdnnen nach Polymerisation
zu Vinylamin-Einheiten, Vinylester zu Vinylalkohol-Einheiten hydrolysiert werden.

Weitere Beispiele umfassen Hydroxy- und/oder Ethergruppen umfassende Monomere, wie bei-
spielsweise Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Allylalkohol, Hydroxyvi-
nylethylether, Hydroxyvinylpropylether, Hydroxyvinylbutylether oder Verbindungen der Formel
H,C=C(R")-O-(CH>-CH(R?#)-0),—R23 (XIl) wobei R' wie oben definiert ist und b flir eine Zahl
von 2 bis 200, bevorzugt 2 bis 100 steht. Bei den Resten R?? handelt es sich unabhangig vonei-
nander um H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl, mit der Mallgabe, dass es sich bei
mindestens 50 mol-% der Reste R?? um H handelt. Bevorzugt handelt es sich bei mindestens
75 mol-% der Reste R?2um H, besonders bevorzugt bei mindestens 90 mol-% und ganz beson-
ders bevorzugt ausschliellich um H. Bei dem Rest R handelt es sich um H, Methyl oder Ethyl,
bevorzugt H oder Methyl. Die einzelnen Alkylenoxyeinheiten kdnnen statistisch oder blockweise
angeordnet werden. Bei einem Block-Copolymer kann der Ubergang zwischen den Blécken
abrupt oder graduell sein.

Die oben genannten hydrophilen Monomere kénnen selbstverstandlich nicht nur in der darge-
stellten Saure- beziehungsweise Basenform eingesetzt werden, sondern auch in Form entspre-
chender Salze. Es ist auch mdglich, saure oder basische Gruppen nach der Bildung des Poly-
mers in entsprechende Salze umzuwandeln.

Bevorzugt ist ein Copolymer, bei dem es sich bei mindestens einem der Monomere (b) um ein
saure Gruppen umfassendes Monomer handelt, wobei es sich bei den sauren Gruppen um
mindestens eine Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -COOH, -SO3H und -
POsH, und deren Salze handelt.

Bevorzugt handelt es sich bei mindestens einem der Monomere (b) um ein Monomer ausge-
wahlt aus der Gruppe von (Meth)acrylséaure, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsdure und 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS), besonders bevorzugt um Acrylsdure und/oder
APMS beziehungsweise deren Salze.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das mindestens eine hydrophile Monomer (b)
zwei verschiedene Monomere.
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Weiterhin bevorzugt umfasst das mindestens eine hydrophile Monomer (b) mindestens zwei
verschiedene, monoethylenisch ungesattigte hydrophile Monomere (b1) und (b2), wobei

(b1) wie oben definiert ist; und

(b2) mindestens ein anionisches, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Monomer
(b2), welches mindestens eine saure Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus —-COOH, -SOsH oder -POsH; enthalt, ist.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist

(b1) wie oben definiert; und

(b2) mindestens ein anionisches, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Mono-
mer (b2), welches mindestens eine COOH- oder SOsH-Gruppe enthalt, ist.

Bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen neutralen Monomer (b1) um
(Meth)acrylamid, insbesondere um Acrylamid. Sofern Gemische verschiedener Monomere (b1)
eingesetzt werden, sollte es sich bei zumindest 50 mol-% der Monomere (b1) um
(Meth)acrylamid, insbesondere Acrylamid handeln.

Bevorzugt ist das mindestens eine hydrophile, monoethylenisch ungesattigte anionische Mo-
nomer (b2) ein ~-COOH-Gruppen und/oder —-SOsH -Gruppen umfassendes Monomer, beson-
ders bevorzugt ein —SO3H-Gruppen umfassendes Monomer. Selbstverstandlich kann es sich
auch um ein Salz des sauren Monomers handeln. Geeignete Gegenionen umfassen insbeson-
dere Alkalimetallionen wie Li*, Na* oder K* sowie Ammoniumionen wie NH4* oder Ammonium-
ionen mit organischen Resten.

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

Beispiele Sulfonsauregruppen aufweisender Monomere umfassen Vinylsulfonsaure, Allylsulfon-
saure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfon-
saure, 2-Acrylamidobutansulfonsaure, 3-Acrylamido-3-methyl-butansulfonsaure oder 2-Acryl-
amido-2,4,4-trimethylpentansulfonsaure. Bevorzugt sind Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure oder
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure und besonders bevorzugt ist oder 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure.

Beispiele Phosphonsauregruppen umfassender Monomere umfassen Vinylphosphonsaure,
Allylphosphonsaure, N-(Meth)acrylamidoalkylphosphonsauren oder (Meth)acryloyloxyalkyl-
phosphonsauren, bevorzugt ist Vinylphosphonsaure.
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Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen hydrophilen, monoethylenisch

ungesattigten anionischen Monomer (b2) um (Meth)acrylsdure oder Acrylamido-2-
methylpropansulfonsdure (AMPS), besonders bevorzugt um Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure.
Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass die Monomere (b2) im Zuge der Herstellung und
Verwendung unter Umstanden zumindest teilweise zu (Meth)acrylsaure hydrolysieren konnen.
Die erfindungsgemal verwendeten Copolymere kénnen dementsprechend (Meth)acrylsaure-
einheiten umfassen, auch wenn zur Synthese gar keine (Meth)acrylsdureeeinheiten eingesetzt
wurden. Die Tendenz zur Hydrolyse der Monomere (b2) nimmt mit zunehmendem Gehalt an
Sulfonsduregruppen ab. Dementsprechend ist die Anwesenheit von Sulfonsduregruppe im er-
findungsgemaf verwendeten Copolymer empfehlenswert.
In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das Copolymer

(b1) Acrylamid als neutrales hydrophiles Monomer (b1), und

(b2) Acrylsdure oder Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure (AMPS).
In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das Copolymer

(@) 1,0 bis 10,0 Gew.-% mindestens eines hydrophob assoziierenden Monomeres (a),

(b) 34,0 bis 75,0 Gew.-% Acrylamid als neutrales hydrophiles Monomer (b1), und

(c) 24,0 bis 65,0 Gew.-% Acrylsaure oder Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure
(AMPS) als anionisches hydrophiles Monomer (b2), umfasst

wobei die Mengenangaben jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomere im Copolymer
bezogen sind.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das Copolymer

(@) 1,0 bis 3,0 Gew.-% mindestens eines hydrophob assoziierenden Monomeres (a),

(b) 65,0 bis 74,0 Gew.-% Acrylamid als neutrales hydrophiles Monomer (b1), und

() 25,0 bis 34,0 Gew.-% Acrylsaure als anionisches hydrophiles Monomer (b2), um-
fasst

wobei die Mengenangaben jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomere im Copolymer
bezogen sind.
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In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das Copolymer
(@) 1,5bis 5,5 Gew.-% mindestens eines hydrophob assoziierenden Monomeres (a),
(b) 45,0 bis 53,5 Gew.-% Acrylamid als neutrales hydrophiles Monomer (b1), und

() 45,0 bis 53,5 Gew.-% Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS) als anioni-
sches hydrophiles Monomer (b2), umfasst

wobei die Mengenangaben jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomere im Copolymer
bezogen sind.

Bei der Umsetzung zu den erfindungsgemaf verwendeten Copolymeren kann darber hinaus
optional mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes, kationisches, Ammoniumionen aufwei-
sendes Monomer (b3) eingesetzt werden.

Geeignete kationische Monomere (b3) umfassen insbesondere Ammoniumgruppen aufwei-
sende Monomere, insbesondere Ammoniumderivate von N-(o-Aminoalkyl)(meth)acrylamiden
oder o-Aminoalkyl(meth)acrylestern.

Insbesondere kann es sich bei Ammoniumgruppen aufweisenden Monomeren (b3) um Verbin-
dungen der allgemeinen Formeln H.C=C(R®8)-C(O)-NR%-R'"0-NR'"3* X"~ (Xllla) und/oder
H.C=C(R®8)-C(O)-O-R"°-NR"3* X*“- (XllIb) handeln. Hierbei steht R® fir H oder Methyl, R® fur
H oder eine C+- bis C4-Alkylgruppe, bevorzugt H oder Methyl und R flir eine bevorzugt lineare
C1- bis Cs-Alkylengruppe, beispielsweise eine 1,2-Ethylengruppe —CH,-CH2>— oder eine 1,3-
Propylengruppe —CH>-CH>—CH>— .

Bei den Resten R'" handelt es sich unabhangig voneinander um Cs- bis C4-Alkylreste, bevor-
zugt Methyl oder eine Gruppe der allgemeinen Formel -R'2-SOsH, wobei R'? flr eine bevorzugt
lineare Ci- bis C4-Alkylengruppe oder eine Phenylgruppe steht, mit der MalRgabe, dass es sich
im Regelfalle bei nicht mehr als einem der Substituenten R'" um einen Sulfonsauregruppen
aufweisenden Substituenten handelt. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den drei Substi-
tuenten R um Methylgruppen, das heif3t das Monomer weist eine Gruppe —N(CHa)s* auf. X*“
steht in obiger Formel fUr ein einwertiges Anion, beispielsweise CI-. Selbstverstandlich kann X"
auch far einen entsprechenden Bruchteil eines mehrwertigen Anions stehen, obwohl dies nicht
bevorzugt ist. Beispiele bevorzugter Monomere (b3) der allgemeinen Formel (Xllla) bzw. (XIIIb)
umfassen Salze von 3-Trimethylammonium-propyl(meth)acrylamiden oder 2-
Trimethylammoniumethyl(meth)acrylaten, beispielsweise die entsprechenden Chloride wie 3-
Trimethylammoniumpropylacrylamidchlorid (DIMAPAQUAT) und 2-
Trimethylammoniumethylmethacrylatchlorid (MADAME-QUAT).

Bei der Umsetzung zu den erfindungsgeman verwendeten Copolymeren kénnen darlber hin-
aus noch weitere, von den hydrophilen Monomeren (b1), (b2) und (b3) verschiedene monoethy-
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lenisch ungesattigte hydrophile Monomere (b4) eingesetzt werden. Beispiele derartiger Mono-
mere umfassen Hydroxy- und/oder Ethergruppen umfassende Monomere, wie beispielsweise
Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Allylalkohol, Hydroxyvinylethylether,
Hydroxyvinylpropylether, Hydroxyvinylbutylether oder Verbindungen der Formel H,C=C(R")-
C(0)-O—(CH2-CH(R"¥)-0O)»—R™ (XIVa) bzw. H,C=C(R")-O—(CH>-CH(R")-0),—R* (XIVb) wobei
R" wie oben definiert ist und b fir eine Zahl von 2 bis 200, bevorzugt 2 bis 100 steht. Bei den
Resten R'3 handelt es sich unabhangig voneinander um H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder
Methyl, mit der Mal3gabe, dass es sich bei mindestens 50 mol-% der Reste R um H handelt.
Bevorzugt handelt es sich bei mindestens 75 mol-% der Reste R um H, besonders bevorzugt
bei mindestens 90 mol-% und ganz besonders bevorzugt ausschliel3lich um H. Bei dem Rest
R handelt es sich um H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl. Weitere Beispiele von
Monomeren (A2d) umfassen N-Vinylderivate wie beispielsweise N-Vinylformamid, N-Vinyl-
acetamid, N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam sowie Vinylester, wie beispielsweise Vinyl-
formiat oder Vinylacetat. N-Vinylderivate kdnnen nach Polymerisation zu Vinylamin-Einheiten,
Vinylester zu Vinylalkohol-Einheiten hydrolysiert werden.

Die Menge aller hydrophilen Monomere (b) im erfindungsgemafien Copolymer betragt erfin-
dungsgemaf 85,0 bis 99,9 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomere im Copo-
lymer, bevorzugt 90,0 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 95,0 bis 99,8 Gew. % und besonders bevor-
zugt 98,0 bis 99,5 Gew.-%.

Die Menge der neutralen, hydrophilen Monomere (b1) betragt hierbei in der Regel 30 bis 95
Gew.-%, bevorzugt 30 bis 85 Gew.-% und besonders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-% bezlglich
der Gesamtmenge aller eingesetzten Monomere.

Sofern das Copolymer nur neutrale Monomere (b1) und anionische Monomere (b2) umfasst,
hat es sich bewahrt, die neutralen Monomere (b1) in einer Menge 30 bis 95 Gew.-% und die
anionischen Monomere (b2) in einer Menge von 4,9 bis 69,9 Gew.-% einzusetzen, wobei die
Menge jeweils auf die Gesamtmenge aller eingesetzten Monomere bezogen ist. Bevorzugt
werden bei dieser Ausflihrungsform die Monomere (b1) in einer Menge 30 bis 80 Gew.-% und
die anionischen Monomere (b2) in einer Menge von 19,9 bis 69,9 Gew.-% eingesetzt, und be-
sonders bevorzugt werden die Monomere (b3) in einer Menge 40 bis 70 Gew.-% und die anio-
nischen Monomere (b2) in einer Menge von 29,9 bis 59,9 Gew.-% eingesetzt

Sofern das Copolymer neutrale Monomere (b1), anionische Monomere (b2) und kationische
Monomere (b3) umfasst, hat es sich bewahrt, die neutralen Monomere (b1) in einer Menge von
30 bis 95 Gew.-% und die anionischen (b2) und kationischen Monomere (b3) zusammen in ei-
ner Menge von 4,9 bis 69,9 Gew.-% einzusetzen, mit der MalRgabe, dass das molare Verhaltnis
(b2) / (b3) 0,7 bis 1,3 betragt. Bevorzugt betragt das molare Verhaltnis (b2) / (b3) 0,8 bis 1,2
und beispielsweise 0,9 bis 1,1. Durch diese Mallnahme lassen sich Copolymere erhalten, wel-
che besonders unempfindlich auf Salzfracht reagieren. Bevorzugt werden bei dieser Ausfih-
rungsform die Monomere (b1) in einer Menge 30 bis 80 Gew.-% und die anionischen und katio-
nischen Monomere (b2) + (b3) zusammen in einer Menge von 19,9 bis 69,9 Gew.-% eingesetzt,
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und besonders bevorzugt werden die Monomere (b1) in einer Menge 40 bis 70 Gew.-% und die
anionischen und kationischen Monomere (b2) + (b3) zusammen in einer Menge von 29,9 bis
59,9 Gew.-% eingesetzt, wobei jeweils das bereits genannte molare Verhaltnis eingehalten
werden sollte.

Monomere (c)

Neben den Monomeren (a) und (b) kdnnen bei der Umsetzung optional von den Monomeren
(a) und (b) verschiedene ethylenisch ungesattigte Monomere, bevorzugt monoethylenisch un-
gesattigte Monomere (c¢) eingesetzt werden. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische mehre-
rer verschiedener Monomere (c) eingesetzt werden.

Derartige Monomere kdnnen zur Feinsteuerung der Eigenschaften des erfindungsgeman ver-
wendeten Copolymers verwendet werden. Falls Uberhaupt vorhanden, kann die Menge derarti-
ger optional vorhandener Monomere (c) bis zu 14,9 Gew.-% betragen, bevorzugt bis zu 9,9
Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 4,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge aller
eingesetzter Monomere. Ganz besonders bevorzugt sind keine Monomere (c) vorhanden.

Bei den Monomeren (c) kann es sich beispielsweise um monoethylenisch ungesattigte Mono-
mere handeln, welche einen hydrophoberen Charakter haben als die hydrophilen Monomere (b)
und die dementsprechend nur in geringem Malle wasserloslich sind. Im Regelfalle betragt die
Loslichkeit der Monomere (c) in Wasser bei Raumtemperatur weniger als 50 g/l, insbesondere
weniger als 30 g/I. Beispiele derartiger Monomere umfassen N-Alkyl- und N,N”-
Dialkyl(meth)acrylamide, wobei die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Alkylresten zusammen
zusammen mindestens 3, bevorzugt mindestens 4 betragt. Beispiele derartiger Monomere um-
fassen N-Butyl(meth)acrylamid, N-Cyclohexyl(meth)acrylamid oder N-Benzyl(meth)acrylamid.

Herstellung der hydrophob assoziierenden Copolymere

Die erfindungsgemafien wasserltslichen, hydrophob assoziierenden Copolymere (A) kénnen
nach dem Fachmann prinzipiell bekannten Methoden durch radikalische Polymerisation der
Monomere (a) und (b) sowie optional (c) hergestellt werden, beispielsweise durch Lésungs-
oder Gelpolymerisation in wassriger Phase.

Zur Polymerisation werden die Monomere (a), (b), optional (c), Initiatoren sowie optional weitere
Hilfsstoffe zur Polymerisation in einem wassrigen Medium eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird die Herstellung mittels Gelpolymerisation in wassri-
ger Phase vorgenommen. Zur Gelpolymerisation wird zunachst eine Mischung aus den Mono-
meren (a), (b) sowie optional (c), Initiatoren sowie gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen mit
Wasser oder einem wassrigen Losemittelgemisch bereitgestellt. Geeignete wassrige Losemit-
telgemische umfassen Wasser sowie mit Wasser mischbare organische Losemittel, wobei der
Anteil von Wasser im Regelfalle mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-% und
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besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% betragt. Als organische Losemittel sind hierbei
insbesondere mit Wasser mischbare Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol zu nennen.
Saure Monomere kdnnen vor der Polymerisation ganz oder teilweise neutralisiert werden. Die
Konzentration aller Komponenten mit Ausnahme der Lésemittel im Zuge der Polymerisation
betragt Ublicherweise circa 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt circa 30 bis 50 Gew.-%. Die Polymeri-
sation sollte insbesondere bei einem pH-Wert im Bereich von 5,0 bis 7,5 und vorzugsweise bei
einem pH-Wert von circa 6,0 durchgefuhrt werden.

Polymerisation in Gegenwart einer nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven Verbindung

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird bei der Umsetzung des mindestens
einen monoethylenisch ungesattigten hydrophob assoziierenden Monomers (a) mit dem min-
destens einen von Monomer (b) verschiedenen hydrophilen Monomer (c) vor der Initiierung der
Polymerisationsreaktion mindestens eine weitere, nicht polymerisierbare oberflachenaktive
Verbindung (O) eingesetzt.

Bei der nicht polymerisierbaren, oberflichenaktiven Verbindung O handelt es sich vorzugsweise
um mindestens ein Tensid. Bevorzugt handelt es sich um mindestens ein nichtionisches Tensid,
es sind jedoch auch anionische Tenside und kationische Tenside geeignet, sofern diese nicht
an der Polymerisationsreaktion teilnehmen.

Bevorzugt handelt es sich um nichtionische Tenside O der allgemeinen Formel R2-Y’, wobei
R20 fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 32, bevorzugt 10 bis 20 und besonders bevorzugt
12 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Y’ fir eine hydrophile Gruppe, bevorzugt eine nichtioni-
sche hydrophile Gruppe, insbesondere eine Polyalkylenoxygruppe.

Bei dem mindestens einen nichtionischen Tensid O handelt es sich bevorzugt um einen ethoxy-
lierten langkettigen, aliphatischen Alkohol, welcher optional aromatische Anteile enthalten kann.

Exemplarisch seinen genannt: C1,C14-Fettalkoholethoxylate, C16C1s-Fettalkoholethoxylate, C1s-
Oxoalkoholethoxylate, C1o-Oxoalkoholethoxylate, C13C15-Oxoalkoholethoxylate,
Cio0-Guerbetalkoholethoxylate und Alkylphenolethoxylate. Bewahrt haben sich insbesondere
Verbindungen mit 5 bis 20 Ethylenoxy-Einheiten, bevorzugt 8 bis 18 Ethylenoxy-Einheiten. Op-
tional kdbnnen auch noch geringe Mengen von héheren Alkylenoxy-Einheiten, insbesondere
Propylenoxy- und/oder Butylenoxy-Einheiten vorhanden sein, wobei die Menge als Ethylenoxy-
Einheiten aber in der Regel mindestens 80 mol-% bezliglich aller Alkylenoxy-Einheiten betragen
sollte.

Geeignet sind insbesondere Tenside ausgewahlt aus der Gruppe der ethoxylierten Alkylpheno-
le, der ethoxylierten, gesattigten iso-C4s-Alkohole und/oder der ethoxylierten C1o-Guerbetal-
kohole, wobei jeweils 5 bis 20 Ethylenoxyeinheiten, bevorzugt 8 bis 18 Ethylenoxy-Einheiten in
Alkoxyresten vorhanden sind.
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Durch den Zusatz einer nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven Verbindung O wahrend
der Polymerisation des hydrophob assoziierenden Copolymers (A) kénnen die anwendungs-
technischen Eigenschaften des Copolymers beim Polymerfluten modifiziert werden. Insbeson-
dere wird die Verdickungswirkung erhoht und aullerdem reduziert sich der Gelanteil des Copo-
lymers.

Dieser Effekt Iasst sich vermutlich folgendermalien erklaren: Bei der Polymerisation ohne An-
wesenheit mindestens einer nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven Verbindungen (O)
bilden die hydrophob assoziierenden Monomere (a) in dem wassrigen Reaktionsmedium Mizel-
len. Bei der Polymerisation fuhrt dies dazu, dass die hydrophob assoziierenden Bereiche
blockweise in das Polymer eingebaut werden. Ist nun bei der Herstellung der Copolymere eine
zusatzliche oberflachenaktive Verbindung (O) anwesend, bilden sich gemischte Mizellen. Diese
gemischten Mizellen enthalten polymerisierbare und nicht polymerisierbare Anteile. Dadurch
werden die hydrophob assoziierenden Monomere (a) in kirzeren Blocken eingebaut. Gleichzei-
tig ist die Anzahl dieser klrzeren Blocke pro Polymerkette gréRer. Somit unterscheidet sich der
Aufbau der in Gegenwart einer nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven Verbindungen (O)
hergestellten Copolymere von denen, die in Abwesenheit einer derartigen Verbindung herge-
stellt wurden.

Die nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven Verbindungen (O) kénnen im Regelfalle in
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% bezliglich der Menge aller eingesetzten Monomere einge-
setzt werden.

Das Gewichtsverhaltnis der eingesetzten nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven Verbin-
dungen (O) zu den Monomeren (A1) betragt in der Regel 4:1 bis 1:4, bevorzugt 2:1 bis 1:2, be-
sonders bevorzugt 1,5:1 bis 1:1,5 und beispielsweise circa 1:1.

Durchfihrung der Polymerisation

Zur Polymerisation werden zunachst die erforderlichen Komponenten miteinander gemischt.
Auf die Reihenfolge, mit der die Komponenten zur Polymerisation gemischt werden, kommt es
nicht an, es ist lediglich wichtig, dass bei der bevorzugten Polymerisationsmethode die nicht
polymerisierbare, grenzflaichenaktive Verbindung (O) dem wassrigen Polymerisationsmedium
noch vor der Initiierung der Polymerisation zugesetzt wird.

Die Mischung wird anschliellend thermisch und/oder fotochemisch polymerisiert, vorzugsweise
bei -5 °C bis 80 °C. Sofern thermisch polymerisiert wird, setzt man bevorzugt Polymerisations-
initiatoren ein, die schon bei vergleichsweise niedriger Temperatur die Polymerisation starten
kénnen, wie beispielsweise Redoxinitiatoren. Die thermische Polymerisation kann schon bei
Raumtemperatur oder durch Erwarmen der Mischung, bevorzugt auf Temperaturen von nicht
mehr als 50 °C vorgenommen werden. Die fotochemische Polymerisation wird Ublicherweise
bei Temperaturen von -5 bis 10 °C vorgenommen. Man kann auch fotochemische und thermi-
sche Polymerisation miteinander kombinieren, indem man der Mischung sowohl Initiatoren fur
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die thermische als auch fur die fotochemische Polymerisation zugibt. Die Polymerisation wird
hierbei zunachst fotochemisch bei niedrigen Temperaturen, vorzugsweise -5 bis +10 °C gestar-
tet. Durch die freiwerdende Reaktionswarme erwarmt sich die Mischung und hierdurch wird
zusatzlich die thermische Polymerisation gestartet. Mittels dieser Kombination lasst sich ein
Umsatz von mehr 99 % erreichen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Polymerisation kann man auch die Reakti-
on mit einer Mischung aus einem Redoxinitiatorsystem sowie einem thermischen Initiator, der
erst bei hdheren Temperaturen zerfallt, ausfihren. Hierbei kann es sich beispielsweise um ei-
nen wasserldslichen Azoinitiator handeln, der im Temperaturbereich von 40 °C bis 70 °C zer-
fallt. Die Polymerisation startet hier zunachst bei niedrigen Temperaturen von beispielsweise 0
bis 10 °C durch das Redoxinitiatorsystem. Durch die freiwerdende Reaktionswarme erwarmt
sich die Mischung und hierdurch wird zusatzlich die Polymerisation durch den erst bei hGheren
Temperaturen zerfallenden Initiator gestartet.

Die Gelpolymerisation erfolgt in aller Regel ohne Riuhren. Sie kann batchweise erfolgen, indem
man die Mischung in einem geeigneten Gefald bei einer Schichtdicke von 2 bis 20 cm bestrahlt
und/oder erwarmt. Durch die Polymerisation entsteht ein festes Gel. Die Polymerisation kann
auch kontinuierlich erfolgen. Hierzu benutzt man eine Polymerisationsapparatur, welche ein
Transportband zur Aufnahme der zu polymerisierenden Mischung verflgt. Das Transportband
ist mit Einrichtungen zum Erwarmen und/oder zum Bestrahlen mit UV-Strahlung ausgestattet.
Danach gief3t man die Mischung mittels einer geeigneten Vorrichtung am einen Ende des Ban-
des auf, im Zuge des Transportes in Bandrichtung polymerisiert die Mischung und am anderen
Ende des Bandes kann man das feste Gel abnehmen.

Das erhaltene Gel wird nach der Polymerisation vorzugsweise zerkleinert und getrocknet. Die
Trocknung sollte bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von 100 °C erfolgen. Zum Vermeiden
des Zusammenklebens kann man flr diesen Schritt ein geeignetes Trennmittel verwenden.
Man erhalt das hydrophob assoziierende Copolymer als Granulat oder Pulver.

Weitere Einzelheiten zur DurchfUhrung einer Gelpolymerisation sind beispielsweise in
DE 10 2004 032 304 A1, Abschnitte [0037] bis [0041] offenbart.

Da das erhaltene Polymerpulver beziehungsweise -granulat im Zuge der Anwendung am Ein-
satzort in der Regel als wassrige Losung eingesetzt wird, muss das Polymer vor Ort in Wasser
aufgeldst werden. Dabei kann es mit den beschriebenen, hochmolekularen Polymeren zu un-
erwinschten Verklumpungen kommen. Um dies zu vermeiden, kann den erfindungsgemalien
Polymeren bereits bei der Synthese ein Hilfsmittel, welches die Aufldsung des getrockneten
Polymers in Wasser beschleunigt beziehungsweise verbessert, zugesetzt werden. Bei diesem
Hilfsmittel kann es sich beispielsweise um Harnstoff handeln.

Verwendung der hydrophob assoziierenden Copolymere
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Die erfindungsgemafien hydrophob assoziierenden Copolymere kénnen, wie schon eingangs
erwahnt, erfindungsgeman zur Verdickung wassriger Phasen eingesetzt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft dementsprechend die Verwendung der erfindungsgemafien
Copolymere bei der ErschlieRung, Ausbeutung und Komplettierung unterirdischer Erddl- und
Erdgaslagerstatten. Insbesondere betrifft die Verwendung die bevorzugten Ausflhrungsformen,
welche oben im Zusammenhang mit den erfindungsgemaflen Copolymeren beschrieben wur-
den.

Die Copolymere kdnnen hierbei alleine eingesetzt werden, oder auch in Kombination mit ande-
ren verdickenden Komponenten, beispielsweise mit anderen verdickenden Polymeren zusam-
men. Sie konnen weiterhin beispielsweise gemeinsam mit Tensiden zu einem verdickenden
System formuliert werden. Die Tenside kdnnen in wassriger Losung Mizellen bilden und die
hydrophob assoziierenden Copolymere kdnnen gemeinsam mit den Mizellen ein dreidimensio-
nales, verdickend wirkendes Netzwerk bilden.

Zum Einsatz kann man das Copolymer direkt in der zu verdickenden wassrigen Phase |8sen.
Denkbar ist es auch, das Copolymer vorzulésen und dann die gebildete Loésung dem zu verdi-
ckenden System zuzugeben.

Durch die Auswahl von Art und Menge der Monomere (a) und (b), sowie der Komponente (c)
lassen sich die Eigenschaften der Copolymere an die jeweiligen technischen Anforderungen
anpassen.

Die erfindungsgeméafien Copolymere kdnnen beispielsweise im Bereich der Erdolférderung als
Zusatz zum Verdicken von Bohrspulungen und Komplettierungsfllssigkeiten eingesetzt werden.

Weiterhin finden die erfindungsgemafen Copolymere Verwendung als Verdicker beim Hydrau-
lic Fracturing. Dabei wird typischerweise eine hochviskose, wassrige Losung unter hohem
Druck in die Ol- oder Gas-filhrende Formationsschicht eingepresst.

Die Erfindung betrifft bevorzugt die Verwendung der erfindungsgeméafiien Copolymere zur tertia-
ren Erdélférderung, wobei eine wassrige Formulierung der besagten Copolymere in einer Kon-
zentration von 0,01 bis 5 Gew.-% durch mindestens eine Injektionsbohrung in eine Erdéllager-
statte eingepresst wird und der Lagerstatte durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl
entnommen wird.

Die Konzentration des Copolymers sollte in der Regel 5 Gew.-% bezliglich der Summe aller
Bestandteile der Formulierung nicht Uberschreiten und betragt Gblicherweise 0,01 bis 5 Gew.-
%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis
2 Gew.-%.
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Die Formulierung wird durch mindestens eine Injektionsbohrung in die Erdoéllagerstatte einge-
presst, und der Lagerstatte wird durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl entnommen.
Mit dem Begriff ,Rohol” ist in diesem Zusammenhang selbstverstandlich nicht nur phasenreines
Ol gemeint, sondern der Begriff umfasst auch die Ublichen Rohél-Wasser-Emulsionen. In der
Regel wird eine Lagerstatte mit mehreren Injektionsbohrungen und mit mehreren Produktions-
bohrungen versehen. Die eingepresste Formulierung, die sogenannte ,Polymerflut, erzeugt
einen Druck, der dazu fuhrt, dass das Erddl in Richtung der Produktionsbohrung flief3t und Uber
die Produktionsbohrung gefdrdert wird. Die Viskositat des Flutmediums sollte mdglichst an die
Viskositat des Erddls in der Erddllagerstatte angepasst werden. Die Viskositat kann insbeson-
dere Uber die Konzentration des Copolymers eingestellt werden. Beim Polymerfluten wird eine
wassrige Formulierung eingesetzt, welche neben Wasser mindestens ein hydrophob assoziie-
rendes Copolymer umfasst. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische verschiedener Copoly-
mere eingesetzt werden. Darlber hinaus kénnen selbstverstandlich noch weitere Komponenten
eingesetzt werden. Beispiele weiterer Komponenten umfassen Biozide, Stabilisatoren oder In-
hibitoren. Die Formulierung kann bevorzugt hergestellt werden, indem man das Wasser vorlegt
und das Copolymer als Pulver einstreut. Die wassrige Formulierung sollte moglichst geringen
Scherkraften ausgesetzt werden.

Zur Erhdhung der Erddlausbeute kann das Polymerfluten vorteilhaft mit anderen Techniken der
tertidren Erdolférderung kombiniert werden.

Bevorzugt betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemalien Copolymere bei der
Erschlielung, Ausbeutung und Komplettierung unterirdischer Erddl- und Erdgaslagerstatten,
insbesondere zur tertidren Erdolforderung, wobei die wassrige Formulierung der besagten Co-
polymere mindestens ein Tensid enthalt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kann das ,Polymerfluten® unter
Verwendung der erfindungsgemafen hydrophob assoziierenden Copolymere mit einem voran-
gehenden, sogenannten ,Tensidfluten“ kombiniert werden. Hierbei wird vor dem Polymerfluten
zundchst eine wassrige Tensidformulierung in die Erddlformation eingepresst. Hierdurch wird
die Grenzflachenspannung zwischen dem Formationswasser und dem eigentlichen Erddl ver-
ringert und somit die Mobilitat des Erddls in der Formation erhoht. Durch die Kombination beider
Techniken Iasst sich die Erddlausbeute erhdhen.

Beispiele geeigneter Tenside zum Tensidfluten umfassen Sulfatgruppen, Sulfonatgruppen, Po-
lyoxyalkylengruppen, anionisch modifizierten Polyoxyalkylengruppen, Betaingruppen, Glucosid-
gruppen oder Aminoxidgruppen aufweisende Tenside, wie beispielsweise Alkylbenzolsulfonate,
Olefinsulfonate oder Amidopropylbetaine. Bevorzugt kénnen anionische und/oder betainische
Tenside eingesetzt werden.

Dem Fachmann sind Einzelheiten zur technischen Durchflihrung des Polymerflutens und des
Tensidflutens bekannt, und er wendet je nach Art der Lagerstatte eine entsprechende Technik
an.
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Es ist selbstverstandlich auch mdglich, Tenside und die erfindungsgemafien Copolymere im
Gemisch einzusetzen.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher illustrieren:
Teil I: Synthesen
I-a  Herstellung der Monomere (a) der Formel HBVE -y EO —z PO

Monomer 1 (M1, erfindungsgemaf): Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO (Ethylenoxid), gefolgt
von 80 PO (Propylenoxid), DCM-Katalyse

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 116,16 g (1,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 0,76
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (30 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0033 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Rihrbehalter auf einen Druck von 20 mbar evakuiert, auf 65
°C aufgeheizt, 120 min bei 65 °C und einem Druck von 20 mbar betrieben. MeOH wurde ab-
destilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druckdich-
tigkeit gepruift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 145 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1079,2 g (24,5 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9
bar absolut und Tmax 150 °C betrug. Es wurde bis Druckkonstanz nachgerihrt bei ca. 145-150 °C
(1 h), auf 80 °C abgekuhlt und bei einem Druck von weniger als 10 mbar flr 1 h von Niedrigsie-
dern befreit. Man hob den reduzierten Druck mit N2 auf und kihlte auf 60°C ab, gab bei 60°C zur
Reduzierung des Kaliumionengehaltes 1 Gewichtsprozent Ambosol hinzu, reduzierte den Druck
auf 100 mbar und rihrte 2 h nach. Die Ware wurde bei 60 °C unter N filtriert (Filter K150) und
abgefiillt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCI3;, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die
Struktur HBVE - 24.5 EO.

In einem 500 ml Schottglas wurden 239,1 g (0,2 mol) HBVE-24,5 EO bei 60°C vorgelegt und es
wurden mittels eines Ultraturax (10000 UpM, 5 Min Rihrzeit) 1,2 g Doppelmetallcyanid-
Katalysator der der Firma BASF (DMC-Katalysator) eingetragen. Die Mischung wurde vollstan-
dig in einen 2 | Druckautoklaven mit AnkerrUhrer Gberfuhrt und der RUhrer wurde eingeschaltet.
Danach wurde Vakuum von <20 mbar angelegt, auf 100 °C erhitzt und fir 15 min gehalten, um
Restspuren an Wasser abzudestillieren. Man spulte dreimal mit N2. Danach wurde der Behalter
auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf 127 °C aufge-
heizt und danach der Druck auf 1 bar absolut eingestellt. Es wurden innerhalb von 18 h 929,3 g
(16 mol) Propylenoxid (PO) zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 4,1 bar absolut. Nach Ende der
PO-Dosage liels man 6 h nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abgekihlt und es wurden fllichti-
ge Komponenten bei 20 mbar flr 2 Stunden abgezogen. Man hob den reduzierten Druck mit N2
auf und kuhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C unter N filtriert (Filter K150) und abgefllt.
Die Analytik (OH-Zahl, TH-NMR in CDCls, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusammen-
setzung HBVE - 24.5 EO - 80 PO.
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Monomer 2 (M2, nicht erfindungsgeman): Alkoxylierung von HBVE mit 22 EO (Ethylenoxid),
gefolgt von 20 PO (Propylenoxid)

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 135,3 g (1,16 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 1,06
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (32 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0048 mol
Kalium) wurden zugefahren und der RUhrbehalter auf einen Druck von 10 - 20 mbar evakuiert, auf
65 °C aufgeheizt, 70 min bei 65 °C und einem Druck von 10 - 20 mbar betrieben. MeOH wurde
abdestilliert. Es wurde dreimal mit N2 (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druck-
dichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 120 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1126 g (25,6 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar
absolut und Tmax 150 °C betrug. Nach Dosage von 300 g EO wurde die Dosage abgebrochen (ca.
3 h nach Beginn), 30 min gewartet und auf 1,3 bar absolut entspannt. Danach wurde das restliche
EO zudosiert. Die Zudosierung an EO dauerte inklusive Entspannung insgesamt 10 h. Es wurde
bis Druckkonstanz nachgerlhrt bei ca. 145-150 °C (1 h), auf 100 °C abgekthlt und bei einem
Druck von weniger als 10 mbar fur 1 h von Niedrigsiedern befreit. Die Ware wurde bei 80 °C unter
N> abgeflllt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDClz, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die
Struktur HBVE - 22 EO.

In einem 2 | Druckautoklaven mit AnkerrUhrer wurden 487.,6 g (0,454 mol) HBVE-22 EO vorge-
legt und der Rihrer eingeschaltet. Danach wurden 2,0 g 50 %ige NaOH-L&sung (0,025 mol
NaOH, 1,0 g NaOH) zugegeben, Vakuum von 10 mbar angelegt, auf 100 °C erhitzt und ftr 120
min gehalten, um das Wasser abzudestillieren. Man spllte dreimal mit N2. Danach wurde der
Behaélter auf Druckdichtigkeit geprift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf 127 °C
aufgeheizt und danach der Druck auf 1,5 bar absolut eingestellt. Es wurden 526,5 g (9,087 mol)
PO (Propylenoxid) bei 127 °C innerhalb von 12 h zudosiert, pmax betrug 3,1 bar absolut. Nach
Ende der PO-Dosage lielt man 3 h bei 127 °C nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abgekduhilt,
flichtige Komponenten bei 100°C und 20 mbar abgezogen. Das Vakuum wurde mit N, aufge-
hoben. Die Abflllung erfolgte bei 80 °C unter N». Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in
CDCls, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusammensetzung HBVE - 22 EO - 20 PO.

Monomer 3 (M3, erfindungsgemaf): Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO (Ethylenoxid), gefolgt
von 40 PO (Propylenoxid), DMC-Katalyse

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 116,16 g (1,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 0,76
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (30 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0033 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Rihrbehalter auf einen Druck von 20 mbar evakuiert, auf 65
°C aufgeheizt, 120 min bei 65 °C und einem Druck von 20 mbar betrieben. MeOH wurde ab-
destilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druckdich-
tigkeit gepruift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 145 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1079,2 g (24,5 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9
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bar absolut und Tmax 150 °C betrug. Es wurde bis Druckkonstanz nachgerihrt bei ca. 145-150 °C
(1 h), auf 80 °C abgekuhlt und bei einem Druck von weniger als 10 mbar fir 1 h von Niedrigsie-
dern befreit. Man hob den reduzierten Druck mit N2 auf und kihlte auf 60°C ab, gab bei 60°C zur
Reduzierung des Kaliumionengehaltes 1 Gewichtsprozent Ambosol hinzu, reduzierte den Druck
auf 100 mbar und rihrte 2 h nach. Die Ware wurde bei 60 °C unter N filtriert (Filter K150) und
abgefiillt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCI3;, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die
Struktur HBVE - 24.5 EO.

In einem 500 ml Schottglas wurden 295,0 g (0,247 mol) HBVE-24,5 EO bei 60°C vorgelegt und
es wurden mittels eines Ultraturax (20000 UpM, 6 Min Rudhrzeit) 0,86 g Doppelmetallcyanid-
Katalysator der der Firma BASF (DMC-Katalysator) eingetragen. Die Mischung wurde vollstan-
dig in einen 2 | Druckautoklaven mit Ankerrthrer Gberfuhrt und der RUhrer wurde eingeschaltet.
Danach wurde Vakuum von 20 mbar angelegt, auf 80 °C erhitzt und fur 20 min gehalten, um
Restspuren an Wasser abzudestillieren. Man hob das Vakuum durch Zugabe von N2 auf und
spulte anschlielend dreimal mit N>. Danach wurde der Behalter auf Druckdichtigkeit geprift, 0,5
bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf 127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,4
bar absolut eingestellt. Es wurden innerhalb von 14 h §73,3 g (9,87 mol) Propylenoxid (PO)
zudosiert bei 130 °C, pmax betrug 4,1 bar absolut. Nach Ende der PO-Dosage liels man 4 h
nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abgekihlt und es wurden fliichtige Komponenten bei 20
mbar fUr 4 Stunden abgezogen. Man hob den reduzierten Druck mit N2 auf und kihlte auf 60°C
ab. Die Ware wurde bei 60 °C unter N filtriert (Filter K150) und abgefillt. Die Analytik (OH-Zahl,
1H-NMR in CDCl3, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusammensetzung HBVE - 24.5 EO
- 40 PO.

Monomer 4 (M4, nicht erfindungsgeman): Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO (Ethylenoxid),
gefolgt von 20 PO (Propylenoxid), DMC-Katalyse

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 116,16 g (1,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 0,76
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (30 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0033 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Rihrbehalter auf einen Druck von 20 mbar evakuiert, auf 65
°C aufgeheizt, 120 min bei 65 °C und einem Druck von 20 mbar betrieben. MeOH wurde ab-
destilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druckdich-
tigkeit gepruift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 145 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1079,2 g (24,5 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9
bar absolut und Tmax 150 °C betrug. Es wurde bis Druckkonstanz nachgerihrt bei ca. 145-150 °C
(1 h), auf 80 °C abgekuhlt und bei einem Druck von weniger als 10 mbar fir 1 h von Niedrigsie-
dern befreit. Man hob den reduzierten Druck mit N2 auf und kihlte auf 60°C ab, gab bei 60°C zur
Reduzierung des Kaliumionengehaltes 1 Gewichtsprozent Ambosol hinzu, reduzierte den Druck
auf 100 mbar und rihrte 2 h nach. Die Ware wurde bei 60 °C unter N filtriert (Filter K150) und
abgefiillt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCI3;, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die
Struktur HBVE - 24.5 EO.
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In einem 500 ml Schottglas wurden 2925 g (0,245 mol) HBVE-24,5 EO bei 60°C vorgelegt und
es wurden mittels eines Ultraturax (10000 UpM, § Min Ruhrzeit) 0,59 g Doppelmetallcyanid-
Katalysator der der Firma BASF (DMC-Katalysator) eingetragen. Die Mischung wurde vollstan-
dig in einen 2 | Druckautoklaven mit Ankerrthrer Gberfhrt und der Rihrer wurde eingeschaltet.
Danach wurde Vakuum von 20 mbar angelegt, auf 80 °C erhitzt und flr 15 min gehalten, um
Restspuren an Wasser abzudestillieren. Man hob das Vakuum durch Zugabe von N2 auf und
spulte anschlielend dreimal mit N>. Danach wurde der Behalter auf Druckdichtigkeit geprift, 0,5
bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf 127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,4
bar absolut eingestellt. Es wurden innerhalb von 12 h 284,2 g (4,9 mol) Propylenoxid (PO) zu-
dosiert bei 127 °C, pmax betrug 4,1 bar absolut. Nach Ende der PO-Dosage lie® man 3 h nach-
reagieren. Es wurde auf 100 °C abgeklhlt und es wurden fllichtige Komponenten bei 20 mbar
fur 4 Stunden abgezogen. Man hob den reduzierten Druck mit N2 auf und kihlte auf 60°C ab. Die
Ware wurde bei 60 °C unter N filtriert (Filter K150) und abgefullt. Die Analytik (OH-Zahl, 1H-NMR
in CDCl3, 1TH-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusammensetzung HBVE -24.5 EO - 20 PO.

Monomer 5 (M5, erfindungsgeman): Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO (Ethylenoxid), gefolgt
von 80 PO (Propylenoxid), DMC-Katalyse

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 116,16 g (1,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 0,76
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (30 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0033 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Rihrbehalter auf einen Druck von 20 mbar evakuiert, auf 65
°C aufgeheizt, 120 min bei 65 °C und einem Druck von 20 mbar betrieben. MeOH wurde ab-
destilliert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druckdich-
tigkeit gepruift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 145 °C aufgeheizt. Man
entspannte auf 1 bar absolut und dosierte 1079,2 g (24,5 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9
bar absolut und Tmax 150 °C betrug. Es wurde bis Druckkonstanz nachgerihrt bei ca. 145-150 °C
(1 h), auf 80 °C abgekuhlt und bei einem Druck von weniger als 10 mbar fir 1 h von Niedrigsie-
dern befreit. Man hob den reduzierten Druck mit N2 auf und kihlte auf 60°C ab, gab bei 60°C zur
Reduzierung des Kaliumionengehaltes 1 Gewichtsprozent Ambosol hinzu, reduzierte den Druck
auf 100 mbar und rihrte 2 h nach. Die Ware wurde bei 60 °C unter N filtriert (Filter K150) und
abgefillt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCl;, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die
Struktur HBVE - 24.5 EO.

In einem 500 ml Schottglas wurden 175,5 g (0,147 mol) HBVE-24,5 EO bei 60°C vorgelegt und
es wurden mittels eines Ultraturax (10000 UpM, 5 Min Ruhrzeit) 0,87 g Doppelmetallcyanid-
Katalysator der der Firma BASF (DMC-Katalysator) eingetragen. Die Mischung wurde vollstan-
dig in einen 2 | Druckautoklaven mit Ankerrthrer Gberfhrt und der Rihrer wurde eingeschaltet.
Danach wurde Vakuum von 20 mbar angelegt, auf 80 °C erhitzt und fur 20 min gehalten, um
Restspuren an Wasser abzudestillieren. Man hob das Vakuum durch Zugabe von N2 auf und
spulte anschlielend dreimal mit N>. Danach wurde der Behalter auf Druckdichtigkeit geprift, 0,5
bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf 127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,4
bar absolut eingestellt. Es wurden innerhalb von 15 h 682,2 g (11,75 mol) Propylenoxid (PO)
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zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 4,1 bar absolut. Nach Ende der PO-Dosage liefy man 3 h
nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abgekihlt und es wurden fliichtige Komponenten bei 20
mbar fUr 4 Stunden abgezogen. Man hob den reduzierten Druck mit N2 auf und kihlte auf 60°C
ab. Die Ware wurde bei 60 °C unter N filtriert (Filter K150) und abgefillt. Die Analytik (OH-Zahl,
1H-NMR in CDCl3;, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die mittlere Zusammensetzung HBVE - 24.5 EO
- 80 PO.

Monomer 6 (M6, erfindungsgeman): Alkoxylierung von HBVE- 24,5 EO-40 PO mit 20 PO (Pro-
pylenoxid), DMC-Katalyse

In einem 500 ml Schottglas wurden 300,0 g (0,085 mol) HBVE-24,5 EO-40 PO (siehe bei vor-
hergehenden Versuchen) bei 60°C vorgelegt und es wurden mittels eines Ultraturax (10000
UpM, 5 Min Ruhrzeit) 0,5 g Doppelmetallcyanid-Katalysator der der Firma BASF (DMC-
Katalysator) eingetragen. Die Mischung wurde vollstéandig in einen 2 | Druckautoklaven mit An-
kerrthrer Uberflhrt und der Rihrer wurde eingeschaltet. Danach wurde Vakuum von 20 mbar
angelegt, auf 80 °C erhitzt und fir 20 min gehalten, um Restspuren an Wasser abzudestillieren.
Man hob das Vakuum durch Zugabe von N2 auf und splilte anschlieRend dreimal mit N». Da-
nach wurde der Behélter auf Druckdichtigkeit geprift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) ein-
gestellt, auf 127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,3 bar absolut eingestellt. Es wurden
innerhalb von 9 h 99,1 g (1,71 mol) Propylenoxid (PO) zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 4,1 bar
absolut. Nach Ende der PO-Dosage liels man 4 h nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abge-
kihlt und es wurden fllichtige Komponenten bei 20 mbar flir 4 Stunden abgezogen. Man hob
den reduzierten Druck mit N> auf und klhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C unter N fil-
triert (Filter K150) und abgefillt. Die Analytik (OH-Zahl, TH-NMR in CDCls, 1H-NMR in MeOD)
bestatigte die mittlere Zusammensetzung HBVE - 24.5 EO - 60 PO.

Monomer 7 (M7, erfindungsgemalfl): Alkoxylierung von HBVE -24,5 EO -20 PO, gefolgt von 80
PO (Propylenoxid), DMC-Katalyse

In einem 500 ml Schottglas wurden 233,0 g (0,099 mol) HBVE-24,5 EO-20 PO (siehe bei vor-
hergehenden Versuchen) bei 60°C vorgelegt und es wurden mittels eines Ultraturax (10000
UpM, 5 Min Ruhrzeit) 0,7 g Doppelmetallcyanid-Katalysator der der Firma BASF (DMC-
Katalysator) eingetragen. Die Mischung wurde vollstéandig in einen 2 | Druckautoklaven mit An-
kerrthrer Uberflhrt und der RUhrer wurde eingeschaltet. Danach wurde Vakuum von 20 mbar
angelegt, auf 90 °C erhitzt und flr 20 min gehalten, um Restspuren an Wasser abzudestillieren.
Man hob das Vakuum durch Zugabe von N2 auf und splilte anschlieRend dreimal mit N». Da-
nach wurde der Behélter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) ein-
gestellt, auf 127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,4 bar absolut eingestellt. Es wurden
innerhalb von 16 h 459,3 g (7,91 mol) Propylenoxid (PO) zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 4,1
bar absolut. Nach Ende der PO-Dosage lielt man 3 h nachreagieren. Es wurde auf 100 °C ab-
gekihlt und es wurden flichtige Komponenten bei 20 mbar fir 4 Stunden abgezogen. Man hob
den reduzierten Druck mit N2 auf und kuhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C unter N fil-
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triert (Filter K150) und abgefullt. Die Analytik (OH-Zahl, TH-NMR in CDCl3, 1H-NMR in MeOD)
bestatigte die mittlere Zusammensetzung HBVE - 24.5 EO - 100 PO.

Monomer 8 (M8, erfindungsgemaf): Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO (Ethylenoxid), gefolgt
von 60 PO (Propylenoxid)

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 116,16 g (1,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 0,76
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (30 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0033 mol
Kalium) wurden zugefahren und der RiUhrbehalter auf einen Druck von 20 mbar evakuiert, auf 65
°C aufgeheizt, 120 min bei 65 °C und einem Druck von 20 mbar betrieben. MeOH wurde abdestil-
liert. Es wurde dreimal mit N2 (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druckdichtigkeit
geprift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 145 °C aufgeheizt. Man entspann-
te auf 1 bar absolut und dosierte 1079,2 g (24,5 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar absolut
und Tmax 150 °C betrug. Es wurde bis Druckkonstanz nachgerUhrt bei ca. 145-150 °C (1 h), auf 80
°C abgekuhlt und bei einem Druck von weniger als 10 mbar fir 1 h von Niedrigsiedern befreit.
Man hob den reduzierten Druck mit N2> auf und kuhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C
abgefiillt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCI3;, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die
Struktur HBVE - 24.5 EO.

In einem 1 | Glaskolben wurden 238,8 g (0,2 mol) HBVE-24,5 EO bei 50°C vorgelegt und unter
N2>-Atmosphare gerthrt. Man erhitzt auf 100°C und gibt portionsweise metallisches Natrium
(0,25 g, 0,011 mol) hinzu. Unter Ruhren wurde auf 110°C erhitzt. Nach 3 h hatte sich das Natri-
um komplett aufgeldst und die Mischung wurde flr weitere 2 h nachgerihrt. Unter einer No-
Atmosphare wurde die Mischung vollstandig in einen 2 | Druckautoklaven mit Ankerrdhrer Uber-
fuhrt und der Rihrer wurde eingeschaltet. Danach wurde Vakuum von 20 mbar angelegt, auf
100 °C erhitzt und far 60 min gehalten, um Restspuren an Wasser abzudestillieren. Man hob
das Vakuum durch Zugabe von N2 auf und spulte anschlieend dreimal mit N.. Danach wurde
der Behalter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,4 bar absolut eingestellt. Es wurden innerhalb
von 10 h 696 g (12 mol) Propylenoxid (PO) zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 4,1 bar absolut.
Nach Ende der PO-Dosage liels man 6 h nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abgekuhlt und es
wurden flichtige Komponenten bei 20 mbar fur 4 Stunden abgezogen. Man hob den reduzierten
Druck mit N2 auf und kiUhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C unter N> filtriert (Filter K150)
und abgefllt.

Monomer 9 (M9, erfindungsgemaf): Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO (Ethylenoxid), gefolgt
von 80 PO (Propylenoxid)

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 116,16 g (1,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 0,76
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (30 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0033 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Rihrbehalter auf einen Druck von 20 mbar evakuiert, auf 65
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°C aufgeheizt, 120 min bei 65 °C und einem Druck von 20 mbar betrieben. MeOH wurde abdestil-
liert. Es wurde dreimal mit N (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druckdichtigkeit
geprift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 145 °C aufgeheizt. Man entspann-
te auf 1 bar absolut und dosierte 1079,2 g (24,5 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar absolut
und Tmax 150 °C betrug. Es wurde bis Druckkonstanz nachgerUhrt bei ca. 145-150 °C (1 h), auf 80
°C abgekuhlt und bei einem Druck von weniger als 10 mbar fir 1 h von Niedrigsiedern befreit.
Man hob den reduzierten Druck mit N2> auf und kuhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C
abgeflllt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCls;, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die
Struktur HBVE - 24.5 EO.

In einem 1 | Glaskolben wurden 231 g (0,194 mol) HBVE-24,5 EO bei 50°C vorgelegt und unter
N2>-Atmosphare gerthrt. Man erhitzt auf 100°C und gibt portionsweise metallisches Natrium
(0,24 g, 0,0105 mol) hinzu. Unter Rihren wurde auf 110°C erhitzt. Nach 3 h hatte sich das Nat-
rium komplett aufgeldst und die Mischung wurde flur weitere 2 h nachgeruthrt. Unter einer No-
Atmosphare wurde die Mischung vollstandig in einen 2 | Druckautoklaven mit Ankerrthrer Uber-
fuhrt und der Rihrer wurde eingeschaltet. Danach wurde Vakuum von 20 mbar angelegt, auf
100 °C erhitzt und far 60 min gehalten, um Restspuren an Wasser abzudestillieren. Man hob
das Vakuum durch Zugabe von N, auf und spulte anschlieend dreimal mit N.. Danach wurde
der Behalter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,4 bar absolut eingestellt. Es wurden innerhalb
von 10 h 898 g (15,5 mol) Propylenoxid (PO) zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 4,1 bar absolut.
Nach Ende der PO-Dosage liels man 6 h nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abgekuhlt und es
wurden flichtige Komponenten bei 20 mbar fur 4 Stunden abgezogen. Man hob den reduzierten
Druck mit N> auf und kiUhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C unter N> filtriert (Filter K150)
und abgefllt.

Monomer 10 (M10, erfindungsgemaR): Alkoxylierung von HBVE mit 24,5 EO (Ethylenoxid), ge-
folgt von 100 PO (Propylenoxid)

In einem 2 | Druckautoklaven mit Ankerrihrer wurden 116,16 g (1,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) (mit 100 ppm Kaliumhydroxid (KOH) stabilisiert) vorgelegt und der Ruhrer angestellt. 0,76
g Kaliummethanolat (KOMe)-Lésung (30 % KOMe in Methanol (MeOH), entspricht 0,0033 mol
Kalium) wurden zugefahren und der Rihrbehalter auf einen Druck von 20 mbar evakuiert, auf 65
°C aufgeheizt, 120 min bei 65 °C und einem Druck von 20 mbar betrieben. MeOH wurde abdestil-
liert. Es wurde dreimal mit N2 (Stickstoff) gespult. Danach wurde der Behalter auf Druckdichtigkeit
geprift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt und auf 145 °C aufgeheizt. Man entspann-
te auf 1 bar absolut und dosierte 1079,2 g (24,5 mol) Ethylenoxid (EO) zu bis pmax 3.9 bar absolut
und Tmax 150 °C betrug. Es wurde bis Druckkonstanz nachgerUhrt bei ca. 145-150 °C (1 h), auf 80
°C abgekuhlt und bei einem Druck von weniger als 10 mbar fir 1 h von Niedrigsiedern befreit.
Man hob den reduzierten Druck mit N2> auf und kuhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C
abgefiillt. Die Analytik (OH-Zahl, GPC, 1H-NMR in CDCI3;, 1H-NMR in MeOD) bestatigte die
Struktur HBVE - 24.5 EO.
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In einem 1 | Glaskolben wurden 150 g (0,126 mol) HBVE-24,5 EO bei 50°C vorgelegt und unter
N2>-Atmosphare gerthrt. Man erhitzt auf 100°C und gibt portionsweise metallisches Natrium
(0,16 g, 0,0069 mol) hinzu. Unter Rihren wurde auf 110°C erhitzt. Nach 3 h hatte sich das Nat-
rium komplett aufgeldst und die Mischung wurde flur weitere 2 h nachgeruthrt. Unter einer No-
Atmosphare wurde die Mischung vollstandig in einen 2 | Druckautoklaven mit Ankerrthrer Uber-
fuhrt und der Rihrer wurde eingeschaltet. Danach wurde Vakuum von 20 mbar angelegt, auf
100 °C erhitzt und far 60 min gehalten, um Restspuren an Wasser abzudestillieren. Man hob
das Vakuum durch Zugabe von N2 auf und spulte anschlieend dreimal mit N.. Danach wurde
der Behalter auf Druckdichtigkeit gepriift, 0,5 bar Uberdruck (1,5 bar absolut) eingestellt, auf
127 °C aufgeheizt und danach der Druck auf 1,4 bar absolut eingestellt. Es wurden innerhalb
von 10 h 729 g (15,5 mol) Propylenoxid (PO) zudosiert bei 127 °C, pmax betrug 4,1 bar absolut.
Nach Ende der PO-Dosage liels man 6 h nachreagieren. Es wurde auf 100 °C abgekuhlt und es
wurden flichtige Komponenten bei 20 mbar fur 4 Stunden abgezogen. Man hob den reduzierten
Druck mit N2 auf und kiUhlte auf 60°C ab. Die Ware wurde bei 60 °C unter N> filtriert (Filter K150)
und abgefllt.

I-b  Herstellung der Copolymere basierend auf Monomeren M1-M10)

Copolymer 1 (C1, nicht erfindungsgemaf?) aus 69.1 wt.% (75.2 mol%) Acrylamid, 30 wt.% (24.7
mol%) Natriumacrylat und 0.9 wt.% (0.031 mol%) des Monomers M4 (HBVE-24,5EO-20PO)

In ein 1L Schraubglas mit Magnetrthrer, pH-Meter und Thermometer wurden 102.04 g einer
35%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlieend nacheinander 100.00 g
destilliertes Wasser, 0.4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Xiameter A-
FE-0400 - Antifoam Emulsion), 1.07 g Monomer M4, 157.97 g Acrylamid (52%ige Ldsung in
Wasser), 1.2 g einer 5%igen wassrigen Ldsung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pen-
tanatriumsalz, 1.1 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH und 10.00 g einer 0.1%igen Natri-
umhypophosphit Hydrat-Losung zugegeben. Nach Einstellen auf pH 6.75 mit einer 10%igen
Schwefelsdure-Losung und Zugabe des restlichen Wassers zum Erreichen der Monomer-
Zielkonzentration von 30 % (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits zugegebenen Was-
sermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure), wurde die Monomerldsung auf die Start-
temperatur von 4 °C eingestellt. Die Losung wurde in eine Thermoskanne umgeflllt, der Ther-
mofUhler flr die Temperaturaufzeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stickstoff gespllt und mit
1.6 g einer 10%igen 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid-Lésung, 0.12 mL einer 1%igen
t-BHP-L6sung und 0.24 mL einer 1%igen Natriumdisulfit-Losung die Polymerisation gestartet.
Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80 bis 90 °C innerhalb von 40
bis 50 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten. Nach dem Abkuhlen wurde der Gel-Block
mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das erhaltene Gel-Granulat in einem Wirbelschicht-
trockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Es wurde ein weilles, hartes Granulat erhalten,
welches mittels Zentrifugalmihle in einen pulverférmigen Zustand Uberflhrt wurde.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 17,4 dL/g bestimmt.
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Copolymer 2 (C2, erfindungsgemal) aus 68.6 wt.% (75.1 mol%) Acrylamid, 30 wt.% (24.9
mol%) Natriumacrylat und 1.4 wt.% (0.031 mol%) des Monomers M3 (HBVE-24,5E0-40PO)

In ein 1L Schraubglas mit Magnetrthrer, pH-Meter und Thermometer wurden 101.44 g einer
35%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlieend nacheinander 100.00 g
destilliertes Wasser, 0.4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Xiameter A-
FE-0400 - Antifoam Emulsion), 1.66 g Monomer M3, 156.12 g Acrylamid (52%ige Ldsung in
Wasser), 1.2 g einer 5%igen wassrigen Ldsung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pen-
tanatriumsalz, 1.7 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH und 10.00 g einer 0.1%igen Natri-
umhypophosphit Hydrat-Losung zugegeben. Nach Einstellen auf pH 6.75 mit einer 10%igen
Schwefelsdure-Losung und Zugabe des restlichen Wassers zum Erreichen der Monomer-
Zielkonzentration von 30% (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits zugegebenen Wasser-
menge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure) wurde die Monomerldsung auf die Starttem-
peratur von 4 °C eingestellt. Die Loésung wurde in eine Thermoskanne umgeflllt, der Thermo-
fUhler fur die Temperaturaufzeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 1.6
g einer 10%igen 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid-Lésung, 0.12 mL einer 1%igen
BHP-L6sung und 0.24 mL einer 1%igen Natriumdisulfit-Losung die Polymerisation gestartet. Mit
dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80 bis 90 °C innerhalb von 40 bis
50 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten. Nach dem Abklhlen wurde der Gel-Block mit
Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das erhaltene Gel-Granulat in einen Wirbelschichttrock-
ner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Es wurde ein weilkes, hartes Granulat erhalten, wel-
ches mittels Zentrifugalmuihle in einen pulverférmigen Zustand Gberflhrt wurde.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 17,1 dL/g bestimmt.

Copolymer 3 (C3, erfindungsgemal) aus 68.1 wt.% (75.0 mol%) Acrylamid, 30 wt.% (25.0
mol%) Natriumacrylat und 1.9 wt.% (0.031 mol%) des Monomers M6 (HBVE-24,5EO-60PO)

In ein 1L Schraubglas mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 100.94 g einer
35%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlielend nacheinander 100.00 g
destilliertes Wasser, 0.4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Xiameter A-
FE-0400 - Antifoam Emulsion), 2.24 g Monomer M6, 154.22 g Acrylamid (52%ige Ldsung in
Wasser), 1.2 g einer 5%igen wassrigen Ldsung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pen-
tanatriumsalz, 2.24 g des nichtionischen Tensids iC43-(EO)1sH und 10.00 g einer 0.1%igen Nat-
riumhypophosphit Hydrat-Losung zugegeben. Nach Einstellen auf pH 6.75 mit einer 10%igen
Schwefelsdure-Losung und Zugabe des restlichen Wassers zum Erreichen der Monomer-
Zielkonzentration von 30% (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits zugegebenen Wasser-
menge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure) wurde die Monomerldsung auf die Starttem-
peratur von 4 °C eingestellt. Die Loésung wurde in eine Thermoskanne umgeflllt, der Thermo-
fUhler fur die Temperaturaufzeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 1.6
g einer 10%igen 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid-Lésung, 0.12 mL einer 1%igen
BHP-L6sung und 0.24 mL einer 1%igen Natriumdisulfit-Losung die Polymerisation gestartet. Mit
dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80 bis 90 °C innerhalb von 40 bis
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50 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten. Nach dem Abklhlen wurde der Gel-Block mit
Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das erhaltene Gel-Granulat in einen Wirbelschichttrock-
ner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Es wurde ein weilies, hartes Granulat erhalten, wel-
ches mittels Zentrifugalmuhle in einen pulverférmigen Zustand GberfUhrt wurde.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 16,5 dL/g bestimmt.

Copolymer 4 (C4, erfindungsgemal) aus 67.7 wt.% (74.9 mol%) Acrylamid, 30 wt.% (25.1
mol%) Natriumacrylat und 2.3 wt.% (0.031 mol%) des Monomers M5 (HBVE-24,5EO-80PO)

In ein 1L Schraubglas mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 100.54 g einer
35%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlieend nacheinander 100.00 g
destilliertes Wasser, 0.4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Xiameter A-
FE-0400 - Antifoam Emulsion), 2.7 g Monomer M5, 152.72 g Acrylamid (52%ige Losung in
Wasser), 1.2 g einer 5%igen wassrigen Ldsung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pen-
tanatriumsalz, 2.7 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH und 10.00 g einer 0.1%igen Natri-
umhypophosphit Hydrat-Losung zugegeben. Nach Einstellen auf pH 6.75 mit einer 10%igen
Schwefelsdure-Losung und Zugabe des restlichen Wassers zum Erreichen der Monomer-
Zielkonzentration von 30% (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits zugegebenen Wasser-
menge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure) wurde die Monomerldsung auf die Starttem-
peratur von 4 °C eingestellt. Die Loésung wurde in eine Thermoskanne umgeflllt, der Thermo-
fUhler fUr die Temperaturaufzeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 1.6
g einer 10%igen 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid-Lésung, 0.12 ml einer 1%igen
BHP-L6sung und 0.24 mL einer 1%igen Natriumdisulfit-Losung die Polymerisation gestartet. Mit
dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80 bis 90 °C innerhalb von 40 bis
50 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten. Nach dem Abklhlen wurde der Gel-Block mit
Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das erhaltene Gel-Granulat in einen Wirbelschichttrock-
ner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Es wurde ein weilies, hartes Granulat erhalten, wel-
ches mittels Zentrifugalmuihle in einen pulverférmigen Zustand Gberflhrt wurde.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 17,9 dL/g bestimmt.

Copolymer 5 (C5, erfindungsgemal) aus 67.3 wt.% (74.8 mol%) Acrylamid, 30 wt.% (25.2
mol%) Natriumacrylat und 2.7 wt.% (0.031 mol%) des Monomers M7 (HBVE-24,5EO-100PO)

In ein 1L Schraubglas mit Magnetrthrer, pH-Meter und Thermometer wurden 100.15 g einer
35%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlieend nacheinander 100.00 g
destilliertes Wasser, 0.4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Xiameter A-
FE-0400 - Antifoam Emulsion), 3.15 g Monomer M7, 151.22 g Acrylamid (52 %ige Loésung in
Wasser), 1.2 g einer 5%igen wassrigen Ldsung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pen-
tanatriumsalz, 3.2 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH und 10.00 g einer 0.1%igen Natri-
umhypophosphit Hydrat-Losung zugegeben. Nach Einstellen auf pH 6.75 mit einer 10%igen
Schwefelsdure-Losung und Zugabe des restlichen Wassers zum Erreichen der Monomer-
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Zielkonzentration von 30% (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits zugegebenen Wasser-
menge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure) wurde die Monomerldsung auf die Starttem-
peratur von 4 °C eingestellt. Die Loésung wurde in eine Thermoskanne umgeflllt, der Thermo-
fUhler fur die Temperaturaufzeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stickstoff gespult und mit 1.6
g einer 10%igen 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid-Lésung, 0.12 mL einer 1%igen
BHP-L6sung und 0.24 mL einer 1%igen Natriumdisulfit-Losung die Polymerisation gestartet. Mit
dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80 bis 90 °C innerhalb von 40 bis
50 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten. Nach dem AbkUhlen wurde der Gel-Block mit
Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das erhaltene Gel-Granulat in einen Wirbelschichttrock-
ner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Es wurde ein weilies, hartes Granulat erhalten, wel-
ches mittels Zentrifugalmihle in einen pulverférmigen Zustand Gberflhrt wurde.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 14,7 dL/g bestimmt.

Copolymer 6 (C6, erfindungsgemal) aus 68.1 wt.% (75.0 mol%) Acrylamid, 30 wt.% (25.0
mol%) Natriumacrylat und 1.9 wt.% (0.031 mol%) des Monomers M8 (HBVE-24,5EO-60PO)

In ein 1L Schraubglas mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 100.94 g einer
35%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlieend nacheinander 100.00 g
destilliertes Wasser, 0.4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Xiameter A-
FE-0400 - Antifoam Emulsion), 2.24 g Monomer M8, 154.22 g Acrylamid (52%ige Ldsung in
Wasser), 4.00 g einer 4%igen Losung von 4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure) in 5%iger Natron-
lauge, 1.2 g einer 5%igen wassrigen Lésung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatri-
umsalz und 2.24 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH zugegeben. Nach Einstellen auf pH
6.75 mit einer 10%igen Schwefelsaure-Losung und Zugabe des restlichen Wassers zum Errei-
chen der Monomer-Zielkonzentration von 30% (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits
zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure) wurde die Monomer-
I6sung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Die Loésung wurde in eine Thermoskanne
umgefullt, der Thermofuhler fur die Temperaturaufzeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stick-
stoff gespult und mit 4.00 g einer 4%igen Azobis(isobutyronitril)-Lésung in Methanol, 0.16 mL
einer 1%igen +BHP-L6sung und 0.16 mL einer 1%igen Natriumdisulfit-Lésung die Polymerisati-
on gestartet. Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80 °C innerhalb
von 20 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten. Nach dem Abkuhlen wurde der Gel-Block
mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das erhaltene Gel-Granulat in einen Wirbelschicht-
trockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Es wurde ein weilles, hartes Granulat erhalten,
welches mittels Zentrifugalmihle in einen pulverférmigen Zustand Uberflhrt wurde.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 27,7 dL/g bestimmt.

Copolymer 7 (C7, erfindungsgemal) aus 67.7 wt.% (74.9 mol%) Acrylamid, 30 wt.% (25.1
mol%) Natriumacrylat und 2.3 wt.% (0.031 mol%) des Monomers M9 (HBVE-24,5EO-80PO)
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In ein 1L Schraubglas mit Magnetrihrer, pH-Meter und Thermometer wurden 100.54 g einer
35%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlieend nacheinander 100.00 g
destilliertes Wasser, 0.4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Xiameter A-
FE-0400 - Antifoam Emulsion), 2.7 g Monomer M9, 152.72 g Acrylamid (52%ige L&sung in
Wasser), 4.00 g einer 4%igen Losung von 4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure) in 5%iger Natron-
lauge, 1.2 g einer 5%igen wassrigen Lésung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatri-
umsalz und 2.24 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH zugegeben. Nach Einstellen auf pH
6.75 mit einer 10%igen Schwefelsaure-Losung und Zugabe des restlichen Wassers zum Errei-
chen der Monomer-Zielkonzentration von 30% (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits
zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure) wurde die Monomer-
I6sung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Die Loésung wurde in eine Thermoskanne
umgefullt, der Thermofuhler fur die Temperaturaufzeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stick-
stoff gespult und mit 4.00 g einer 4%igen Azobis(isobutyronitril)-Lésung in Methanol, 0.16 mL
einer 1%igen +BHP-Losung und 0.16 mL einer 1%igen Natriumdisulfit-Lésung die Polymerisati-
on gestartet. Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80 °C innerhalb
von 20 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten. Nach dem Abkuhlen wurde der Gel-Block
mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das erhaltene Gel-Granulat in einen Wirbelschicht-
trockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Es wurde ein weilles, hartes Granulat erhalten,
welches mittels Zentrifugalmadhle in einen pulverférmigen Zustand Uberflhrt wurde.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 27,1 dL/g bestimmt.

Copolymer 8 (C8, erfindungsgemal) aus 67.3 wt.% (74.8 mol%) Acrylamid, 30 wt.% (25.2
mol%) Natriumacrylat und 2.7 wt.% (0.031 mol%) des Monomers M10 (HBVE-24,5EO-100PO)

In ein 1L Schraubglas mit Magnetrthrer, pH-Meter und Thermometer wurden 100.15 g einer
35%igen wassrigen Losung von Na-Acrylat vorgelegt und anschlieflend nacheinander 100.00 g
destilliertes Wasser, 0.4 g eines handelstblichen Entschdumers auf Siliconbasis (Xiameter A-
FE-0400 - Antifoam Emulsion), 2.7 g Monomer M10, 151.22 g Acrylamid (52%ige Ldsung in
Wasser), 4.00 g einer 4%igen Losung von 4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure) in 5%iger Natron-
lauge, 1.2 g einer 5%igen wassrigen Lésung von Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatri-
umsalz und 2.24 g des nichtionischen Tensids iC13-(EO)1sH zugegeben.Nach Einstellen auf pH
6.75 mit einer 10%igen Schwefelsaure-Losung und Zugabe des restlichen Wassers zum Errei-
chen der Monomer-Zielkonzentration von 30% (Gesamtwassermenge abzlglich der bereits
zugegebenen Wassermenge, abzlglich der bendtigten Menge an Saure) wurde die Monomer-
I6sung auf die Starttemperatur von 4 °C eingestellt. Die Loésung wurde in eine Thermoskanne
umgefullt, der Thermofuhler fur die Temperaturaufzeichnung angebracht, 45 Minuten mit Stick-
stoff gespult und mit 4.00 g einer 4%igen Azobis(isobutyronitril)-Lésung in Methanol, 0.16 mL
einer 1%igen +BHP-Losung und 0.16 mL einer 1%igen Natriumdisulfit-Lésung die Polymerisati-
on gestartet. Mit dem Anspringen der Polymerisation stieg die Temperatur auf 80 °C innerhalb
von 20 min. Es wurde ein festes Polymergel erhalten. Nach dem Abkuhlen wurde der Gel-Block
mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das erhaltene Gel-Granulat in einen Wirbelschicht-
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trockner bei 55 °C flr zwei Stunden getrocknet. Es wurde ein weilles, hartes Granulat erhalten,
welches mittels Zentrifugalmihle in einen pulverférmigen Zustand Uberflhrt wurde.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 27,3 dL/g bestimmt.

Copolymer 9 (C9, erfindungsgemal) aus 45,97 Gew.-% (75.1 mol%) Acrylamid, 48,88 Gew.-%
(24,8 mol%) NaATBS und 5,15 Gew.-% (0.086 mol%) des Monomers M10 (HBVE-24,5EO-
100PO)

In einem 1 L Schraubglas mit Magnetrihrstabchen, pH Meter und Thermometer werden
146,81 g einer 50 Gew.% wassrigen Natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat-Losung
(NaATBS) vorgelegt. Anschliellend werden 0,4 g Entschaumer (Surfynol DF 58; Evonik),
132,76 g einer wassrigen 52 Gew.%-igen Acrylamid-Lésung und 1,20 g einer wassrigen 5
Gew.%igen Diethylentriaminpentaacetat (Trilon C) hinzugeflugt. Nun wird eine wassrige Lésung
von 7,73 g Monomer M10 und 3,60 g Lutensol TO 129 (BASF) in 100 g Wasser und 2,00 g ei-
ner 0,10 Gew.%igen wassrigen Natriumhypophosphit-Losung (Kettentransferreagenz) zugege-
ben. Der pH wird mit Schwefelsdure auf den Start pH von 6,0 eingestellt und das restliche Was-
ser hinzugegeben, um eine Konzentration von 38,3 Gew.% an Monomeren zu erhalten (die be-
reits zugegebene Menge an Wasser wird von der Gesamtwassermenge abgezogen). Die Mo-
nomerldsung wird auf 0 °C Starttemperatur abgekhlt und in ein Dewar Gefaly Uberflhrt. Zur
Temperaturiberwachung wird ein Temperaturflhler installiert und die Lésung anschlieltend fr
45 Minuten durch Spulen mit Stickstoff entgast. Die Polymerisation wird schliefdlich durch die
Zugabe von 2,40 g des Azo-Initiators 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid, 0,20 g
einer 1 Gew.%igen wassrigen tert-Butylhydroperoxid-Losung gefolgt von 0,40 g einer 1
Gew.%igen wassrigen Natriumsulfit-Ldésung initilert. Mit Start der Polymerisation wird das Ent-
gasungsrohr entnommen und die Polymerisation erreicht innerhalb von ca. 20 Minuten eine
Maximaltemperatur von 72 °C. Es wird ein festes Polymergel erhalten. Der erhaltene Gel-Block
wird mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das Gel-Granulat in einem Wirbelschichttrock-
ner getrocknet. Das so erhaltene getrocknete Polymergranulat wird mit Hilfe einer Mihle auf
eine PartikelgrofRe unter 1 mm zerkleinert.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 12,5 dL/g bestimmt.

Copolymer 10 (C10, erfindungsgemafy) aus 47,13 Gew.-% (75.1 mol%) Acrylamid, 50,25 Gew.-
% (24,8 mol%) NaATBS und 2,62 Gew.-% (0.043 mol%) des Monomers M10 (HBVE-24,5EO-
100PO)

In einem 1 L Schraubglas mit Magnetrihrstabchen, pH Meter und Thermometer werden
146,98 g einer 50 Gew.% wassrigen Natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat-Losung
(NaATBS) vorgelegt. Anschliellend werden 0,4 g Entschaumer (Surfynol DF 58; Evonik),
132,59 g einer wassrigen 52 Gew.%-igen Acrylamid-Lésung und 1,20 g einer wassrigen 5
Gew.%igen Diethylentriaminpentaacetat (Trilon C) hinzugeflugt. Nun wird eine wassrige Lésung
von 3,84 g Monomer M10 und 1,80 g Lutensol TO 129 (BASF) in 100 g Wasser und 2,00 g ei-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2020/084033 PCT/EP2019/078971

48

ner 0,10 Gew.%igen wassrigen Natriumhypophosphit-Losung (Kettentransferreagenz) zugege-
ben. Der pH wird mit Schwefelsdure auf den Start pH von 6,0 eingestellt und das restliche Was-
ser hinzugegeben, um eine Konzentration von 37,0 Gew.% an Monomeren zu erhalten (die be-
reits zugegebene Menge an Wasser wird von der Gesamtwassermenge abgezogen). Die Mo-
nomerldsung wird auf 0 °C Starttemperatur abgekhlt und in ein Dewar Gefaly Uberflhrt. Zur
Temperaturiberwachung wird ein Temperaturflhler installiert und die Lésung anschlieltend fr
45 Minuten durch Spulen mit Stickstoff entgast. Die Polymerisation wird schliefdlich durch die
Zugabe von 2,40 g des Azo-Initiators 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid, 0,20 g
einer 1 Gew.%igen wassrigen tert-Butylhydroperoxid-Losung gefolgt von 0,40 g einer 1
Gew.%igen wassrigen Natriumsulfit-Ldésung initilert. Mit Start der Polymerisation wird das Ent-
gasungsrohr entnommen und die Polymerisation erreicht innerhalb von ca. 20 Minuten eine
Maximaltemperatur von 72 °C. Es wird ein festes Polymergel erhalten. Der erhaltene Gel-Block
wird mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das Gel-Granulat in einem Wirbelschichttrock-
ner getrocknet. Das so erhaltene getrocknete Polymergranulat wird mit Hilfe einer Mihle auf
eine PartikelgrofRe unter 1 mm zerkleinert.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 13,8 dL/g bestimmt.

Copolymer 11 (C11, erfindungsgemald) aus 46,75 Gew.-% (75.1 mol%) Acrylamid, 49,75 Gew.-
% (24,8 mol%) NaATBS und 3,50 Gew.-% (0.086 mol%) des Monomers M8 (HBVE-24,5E0-
60PO)

In einem 1 L Schraubglas mit Magnetrihrstabchen, pH Meter und Thermometer werden
146,98 g einer 50 Gew.% wassrigen Natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat-Losung
(NaATBS) vorgelegt. Anschliellend werden 0,4 g Schaumverhinderer (Xiameter AFE-0400;
Dow), 132,89 g einer wassrigen 52 Gew.%-igen Acrylamid-Lésung und 1,20 g einer wassrigen
5 Gew.%igen Diethylentriaminpentaacetat (Trilon C) hinzugefiigt. Nun wird eine wassrige L6-
sung von 5,17 g Monomer M8 und 3,60 g Lutensol TO 129 (BASF) in 100 g Wasser und 2,00 g
einer 0,10 Gew.%igen wassrigen Natriumhypophosphit-Lésung (Kettentransferreagenz) zuge-
geben. Der pH wird mit Schwefelsaure auf den Start pH von 6,0 eingestellt und das restliche
Wasser hinzugegeben, um eine Konzentration von 37,7 Gew.% an Monomeren zu erhalten (die
bereits zugegebene Menge an Wasser wird von der Gesamtwassermenge abgezogen). Die
Monomerlésung wird auf 0 °C Starttemperatur abgekihlt und in ein Dewar Gefalt Uberflhrt. Zur
Temperaturiberwachung wird ein Temperaturflhler installiert und die Lésung anschlieltend fr
45 Minuten durch Spulen mit Stickstoff entgast. Die Polymerisation wird schliefdlich durch die
Zugabe von 2,40 g des Azo-Initiators 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid, 0,20 g
einer 1 Gew.%igen wassrigen tert-Butylhydroperoxid-Losung gefolgt von 0,40 g einer 1
Gew.%igen wassrigen Natriumsulfit-Ldésung initilert. Mit Start der Polymerisation wird das Ent-
gasungsrohr entnommen und die Polymerisation erreicht innerhalb von ca. 20 Minuten eine
Maximaltemperatur von 72 °C. Es wird ein festes Polymergel erhalten. Der erhaltene Gel-Block
wird mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das Gel-Granulat in einem Wirbelschichttrock-
ner getrocknet. Das so erhaltene getrocknete Polymergranulat wird mit Hilfe einer Mihle auf
eine PartikelgrofRe unter 1 mm zerkleinert.
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Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 14,0 dL/g bestimmt.

Copolymer 12 (C12, erfindungsgemald) aus 47,54 Gew.-% (75.1 mol%) Acrylamid, 50,68 Gew.-
% (24,8 mol%) NaATBS und 1,78 Gew.-% (0.043 mol%) des Monomers M8 (HBVE-24,5E0-
60PO)

In einem 1 L Schraubglas mit Magnetrihrstabchen, pH Meter und Thermometer werden
147,359 einer 50 Gew.% wassrigen Natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat-Losung
(NaATBS) vorgelegt. Anschliellend werden 0,4 g Schaumverhinderer (Xiameter AFE-0400;
Dow), 132,73 g einer wassrigen 52 Gew.%-igen Acrylamid-Lésung und 1,20 g einer wassrigen
5 Gew.%igen Diethylentriaminpentaacetat (Trilon C) hinzugefiigt. Nun wird eine wassrige L6-
sung von 2,58 g Monomer M8 und 1,80 g Lutensol TO 129 (BASF) in 100 g Wasser und 2,00 g
einer 0,10 Gew.%igen wassrigen Natriumhypophosphit-Lésung (Kettentransferreagenz) zuge-
geben. Der pH wird mit Schwefelsaure auf den Start pH von 6,0 eingestellt und das restliche
Wasser hinzugegeben, um eine Konzentration von 36,7 Gew.% an Monomeren zu erhalten (die
bereits zugegebene Menge an Wasser wird von der Gesamtwassermenge abgezogen). Die
Monomerlésung wird auf 0 °C Starttemperatur abgekihlt und in ein Dewar Gefalt Uberflhrt. Zur
Temperaturiberwachung wird ein Temperaturflhler installiert und die Lésung anschlieltend fr
45 Minuten durch Spulen mit Stickstoff entgast. Die Polymerisation wird schliefdlich durch die
Zugabe von 2,40 g des Azo-Initiators 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid, 0,20 g
einer 1 Gew.%igen wassrigen tert-Butylhydroperoxid-Losung gefolgt von 0,40 g einer 1
Gew.%igen wassrigen Natriumsulfit-Ldésung initilert. Mit Start der Polymerisation wird das Ent-
gasungsrohr entnommen und die Polymerisation erreicht innerhalb von ca. 20 Minuten eine
Maximaltemperatur von 72 °C. Es wird ein festes Polymergel erhalten.Der erhaltene Gel-Block
wird mit Hilfe eines Fleischwolfs zerkleinert und das Gel-Granulat in einem Wirbelschichttrock-
ner getrocknet. Das so erhaltene getrocknete Polymergranulat wird mit Hilfe einer Mihle auf
eine PartikelgrofRe unter 1 mm zerkleinert.

Die intrinsische Viskositat des Copolymers wurde zu 14,0 dL/g bestimmt.

Bestimmung der intrinsischen Viskositat

Zur Bestimmung der intrinsischen Viskositat wurden die Laufzeiten des Losungsmittels und der
Polymerldsungen bei verschiedenen Konzentrationen mittels eines Ubbelohde Kapillarviskosi-
meters bestimmt. Aus dem Verhaltnis der Laufzeiten der Polymerlésung und des reinen Lose-
mittels wurden die relativen Viskositaten errechnet. Danach wurden die spezifischen Viskosita-
ten aus der Differenz der relativen Viskositat und 1 gebildet. SchlieRRlich wurde die reduzierte
Viskositat aus dem Quotienten der spezifischen Viskositat und der Polymerkonzentration gebil-
det. Diese wurde gegen die Polymerkonzentration aufgetragen und aus der Extrapolation gegen
¢ = 0 die intrinsische Viskositat erhalten.

Teil II: Anwendungstechnische Tests
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Mit den erhaltenen Copolymeren basierend auf obigen Monomeren wurden die folgenden Tests
durchgeflhrt, um deren Eignung zur tertidren Erddlférderung zu bewerten. Dazu wurden die
Copolymere in synthetischem Meerwasser der folgenden Zusammensetzung aufgeldst:

Salz Konzentration [g/]]
Na2SO4 3,408

NaHCOs; 0,168

KCI 0,746

MgCl2> x 6 H2O 9,149

CaCl,x 2 H0 1,911

NaCl 23,5

1. Brookfield-Viskositat

Es wurde die Viskositat der Copolymer-Lésungen in Abhangigkeit der Temperatur mit einem
Viskosimeter des Typs Brookfield LV mit UL Adapter bei 6 rpm (=7,3 s-') gemessen.

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 1 bis 7 dargestellit.

Abbildung 1 bezieht sich auf die Brookfield-Viskositat der Copolymere C1 (Vergleich) und C2,
C3, C4 und C5 (erfindungsgemal) bei einer Copolymer-Konzentration von 1500 ppm.

Abbildung 2 bezieht sich auf die Brookfield-Viskositat der Copolymere C1 (Vergleich) und C2,
C3, C4 und C5 (erfindungsgeman) bei einer Copolymer-Konzentration von 2000 ppm.

Abbildung 3 bezieht sich auf die Brookfield-Viskositat der Copolymere C6, C7 und C8 (erfin-
dungsgemald) bei einer Copolymer-Konzentration von 1500 ppm.

Abbildung 4 bezieht sich auf die Brookfield-Viskositat der Copolymere C6, C7 und C8 (erfin-
dungsgemald) bei einer Copolymer-Konzentration von 2000 ppm.

Abbildung 5 bezieht sich auf die Brookfield-Viskositat der Copolymere C9, C10, C11, und C12
(erfindungsgemald) bei einer Copolymer-Konzentration von 1000 ppm.

Abbildung 6 bezieht sich auf die Brookfield-Viskositat der Copolymere C9, C10, C11, und C12
(erfindungsgemald) bei einer Copolymer-Konzentration von 1500 ppm.

Abbildung 7 bezieht sich auf die Brookfield-Viskositat der Copolymere C9, C10, C11, und C12
(erfindungsgemald) bei einer Copolymer-Konzentration von 2000 ppm.
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In den Abbildungen 1 und 2 wird das Temperatur-verdickende Verhalten der Copolymere C1,
C2, C3, C4 und C5 mit Monomeren mit unterschiedlichen PO-Anteilen (siehe Tabelle 1) bei
einer Copolymer-Konzentration von 1500 ppm bzw. 2000 ppm gezeigt.

Tabelle 1: Zusammensetzung der untersuchten Copolymere

Copolymer Zusammensetzung Copolymer PO-Anteil im Monomer
75,2 mol% Acrylamid
C1 (Vergleich) 24,7 mol% Natriumacrylat 20

0,031 mol% Monomer M4

75,1 mol% Acrylamid
C2 24,9 mol% Natriumacrylat 40
0,031 mol% Monomer M3

75,0 mol% Acrylamid
C3 25,0 mol% Natriumacrylat 60
0,031 mol% Monomer M6

74,9 mol% Acrylamid
C4 25,1 mol% Natriumacrylat 80
0,031 mol% Monomer M5

74,8 mol% Acrylamid
C5 25,2 mol% Natriumacrylat 100
0,031 mol% Monomer M7

Hierbei wird deutlich, dass das temperaturverdickende Verhalten stark von dem Anteil der Pro-
pylenoxy-Einheiten in dem verwendeten Monomer abhangig ist. Bei Copolymeren, welche Mo-
nomere mit 20 Propylenoxy-Einheiten (Vergleichsbeispiel C1) und 40 Propylenoxy-Einheiten
(Beispiel C2) enthalten, ist weder bei einer Copolymerkonzentration von 1500 ppm noch bei
2000 ppm ein thermo-assoziatives Verhalten zu beobachten. Bei Copolymeren, welche Mono-
mere mit 60 Propylenoxy-Einheiten 60 (Copolymer C3), 80 Propylenoxy-Einheiten (Copolymer
C4) und 100 Propylenoxy-Einheiten (Copolymer C5) ist dagegen ein deutlich thermo-
verdickender Effekt zu messen. Bei Copolymeren mit einem PO-Anteil (Copolymer C4) von 80
ist der Effekt am starksten ausgepragt. Allerdings kann hierbei auch das etwas geringere Mole-
kulargewicht des Polymers C5 eine Rolle spielen.

Daher wurde im Folgenden eine weitere Copolymerserie C6, C7 und C8 (siehe Tabelle 2) mit
héherem Molekulargewicht wie in den Abbildungen 3 (Copolymer-Konzentration 1500 ppm) und

4 (Copolymer-Konzentration 2000 ppm) gezeigt, untersucht.

Tabelle 2: Zusammensetzung der untersuchten Copolymere

Copolymer Zusammensetzung Copolymer PO-Anteil im Monomer
75,0 mol% Acrylamid

C6 25,0 mol% Natriumacrylat 60
0,031 mol% Monomer M8
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74,9 mol% Acrylamid
C7 25,1 mol% Natriumacrylat 80
0,031 mol% Monomer M9

74,8 mol% Acrylamid
C8 25,2 mol% Natriumacrylat 90
0,031 mol% Monomer M10

In  Abbildungen 3 und 4 wird ein direkter Zusammenhang des thermo-assoziativen Verhaltens
mit dem Anteil an PO im Copolymer zu beobachten, d.h. je héher der PO-Anteil im eingesetzten
Monomere, desto friher, d. h. bei einer niedrigeren Temperatur, ist ein Viskositatsanstieg zu
beobachten. Generell ist das thermo-verdickende Verhalten bei hoheren Konzentrationen an
Copolymer starker ausgepragt.

Ferner wurde das thermoverdickende Verhalten von Copolymeren C9, C10, C11 und C12 auf
Acrylamid/ATBS-Basis (siehe Tabelle 3) in Abhangigkeit der Menge an Monomer M im Copoly-
mer sowie dem PO-Anteil bei verschiedenen Copolymer-Konzentrationen untersucht und in den
Abbildungen 5 (1000 ppm), 6 (1500 ppm) und 7 (2000ppm) gezeigt.

Tabelle 3: Zusammensetzung der untersuchten Copolymere

Copolymer Zusammensetzung Copolymer PO-Anteil im Monomer

75,1 mol% Acrylamid
C9 24,8 mol% Na-ATBS 100
0,086 mol% Monomer M10

75,1 mol% Acrylamid
Cc10 24,8 mol% Na-ATBS 100
0,043 mol% Monomer M10

75,1 mol% Acrylamid
C11 24,8 mol% Na-ATBS 60
0,086 mol% Monomer M8

75,1 mol% Acrylamid
C12 24,8 mol% Na-ATBS 60
0,043 mol% Monomer M8

Bei einer vergleichsweise niedrigen Copolymerkonzentration von 1000 ppm ist nur bei Copoly-
mer C9, welches einen hohen Anteil an PO, sowie eine hdhere Dosierung des Monomers M10
aufweist, ein Anstieg der Viskositat mit der Temperatur zu beobachten. Die anderen drei Copo-
lymere zeigen dagegen zeigen einen Abfall der Viskositat.

Bei Erhéhung der Polymerkonzentration auf 1500 und 2000 ppm, ist auch ein Viskositatsanstieg
bei den Polymeren C10, C11 und C12 zu beobachten. Zusammenfassend lasst sich feststellen,
dass der Effekt in folgender Reihenfolge starker ausgepragt ist C12 < C10 < C11 < C9. D.h. wie
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zu erwarten, besitzt das Polymer C12 mit dem geringeren Anteil an PO und der geringeren Do-
sierung des Monomers M den am wenigsten ausgepragten Effekt.

2. Loslichkeit

Des Weiteren wurde die Ldslichkeit der Copolymere C6, C7 und C8 nach APl Recommended
Practice 63 bestimmt. Dazu wurden etwa 200 ml einer Polymerldsung der Konzentration 1000
ppm, geldst in synthetischem Meerwasser, durch eine Polycarbonat-Membran mit der Poren-
grolke 5 um filtriert. Dazu wurde ein Druck von 2 bar verwendet. Die Masse des Filtrats wurde
Uber die Zeit aufgezeichnet und anschlieRend das Filtrationsverhaltnis FR mittels folgender
Gleichung ermittelt:

tisog—tieoy

FR= Tsug—Teug

Idealerweise sollte das Filtrationsverhaltnis des Polymers 1,0 betragen. In der Praxis wird ein
FR < 1.2 angestrebt, was einer sehr guten Ldslichkeit des Polymers entspricht. FUr die Polyme-
re C6 — C8 wurden die folgenden Werte gemessen:

Copolymer FR
C6 1,19
C7 1,00
C8 1,03

Die Copolymere C6, C7 und C8 besitzen dementsprechend eine sehr gute Léslichkeit.
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Patentanspriiche

1. Hydrophob assoziierendes Monomer (a) der allgemeinen Formel (1)

H2C=CR-X~(CH2)x-O-(CH2-CH2-0-),-(CH2-CH(CH3)-O-)-R'  (I),

wobei die Einheiten —(-CH>-CH>-O-)y und —(-CH>—CH(CH3)-O-).- in Blockstruktur in der
in Formel (I) dargestellten Reihenfolge angeordnet sind,

und wobei die Reste und Indices die folgenden Bedeutungen haben:

X ist eine Einfachbindung, -O-, -C(O)-O- oder —C(O)-NH-,

R ist H oder Methyl,

R' st H oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen;
ist eine Zahl von 0 bis 6,
ist eine Zahl von 20 bis 30,

z ist eine Zahl von 35 bis 125,

unter der MalRgabe, dass X fur eine Einfachbindung steht, wenn x = 0.

2. Monomer (a) gemal Anspruch 1, wobei die Reste und Indices die folgenden Bedeutun-

gen haben:

X ist -O-,

R ist H oder Methyl,

R' st H oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen;
ist eine Zahl von 2 bis 6,
ist eine Zahl von 20 bis 30,

z ist eine Zahl von 40 bis 100.

3.  Monomer (a) gemal Anspruch 1 oder 2, wobei die Reste und Indices die folgenden Be-
deutungen haben:

X ist -O-,
R ist H oder Methyl,
R' ist H oder Methyl;
ist 4,
ist eine Zahl von 20 bis 30,
z ist eine Zahl von 55 bis 95.
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Monomer (a) gemal} einem der Anspriche 1 bis 3, wobei die Reste und Indices die fol-
genden Bedeutungen haben:

X ist —O-;

R ist H;

R' istH
ist 4;

ist eine Zahl von 23 bis 26;
z ist eine Zahl von 70 bis 90.

Wasserl6sliches, hydrophob assoziierendes Copolymer (A), umfassend

(@) 0,1 bis 15 Gew.-% mindestens eines hydrophob assoziierenden Monomers (a) ge-
maf einem der Ansprlche 1 bis 4,
und

(b) 85,0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines von Monomer (a) verschiedenen hydrophi-
len Monomers (b), wobei es sich bei mindestens einem der Monomere (b) um ein
neutrales, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Monomer (b1), ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N, N'-
Dimethyl(meth)acrylamid und N-Methylol(meth)acrylamid handelt;

wobei die Mengenangaben der Monomere (a) und (b) jeweils auf die Gesamtmenge aller
bei der Umsetzung eingesetzten Monomere bezogen sind.

Copolymer gemaly Anspruch 5, wobei bei der Umsetzung des mindestens einen Mono-
mers (a) mit dem mindestens einen von Monomer (a) verschiedenen hydrophilen Mono-
mer (b) vor der Initiilerung der Polymerisationsreaktion mindestens eine weitere, nicht po-
lymerisierbare oberflachenaktive Verbindung (O) eingesetzt wird.

Copolymer gemaly Anspruch 5 oder 6, wobei das mindestens eine hydrophile Monomer

(b) mindestens zwei verschiedene, monoethylenisch ungesattigte, hydrophile Monomere

(b1) und (b2) umfasst, wobei

(b1) wie in Anspruch 5 definiert ist; und

(b2) mindestens ein anionisches, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Mo-
nomer (2b), welches mindestens eine saure Gruppe ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus -COOH, -SO:H oder -PO3sH; enthalt, ist.

Copolymer gemal einem der Anspriiche 5 bis 7, wobei

(b1) wie in Anspruch 5 definiert ist; und
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(b2) mindestens ein anionisches, monoethylenisch ungesattigtes hydrophiles Mono-
mer (b2), welches mindestens eine COOH- oder SOsH-Gruppe enthalt, ist.

Copolymer gemal einem der Anspriiche 5 bis 8, wobei

(b1) Acrylamid als neutrales hydrophiles Monomer (b1), und

(b2) Acrylsdure oder Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS) ist.

Copolymer gemaly einem der Ansprlche 5 bis 9, wobei das Copolymer

(@) 1,0 bis 10,0 Gew.-% mindestens eines hydrophob assoziierenden Monomeres (a),

(b) 34,0 bis 75,0 Gew.-% Acrylamid als neutrales hydrophiles Monomer (b1), und

(c) 24,0 bis 65,0 Gew.-% Acrylsaure oder Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure
(AMPS) als anionisches hydrophiles Monomer (b2), umfasst

wobei die Mengenangaben jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomere im Copolymer
bezogen sind.

Verwendung von Copolymeren gemald einem der Anspruche 5 bis 10 bei der Erschlie-
Rung, Ausbeutung und Komplettierung unterirdischer Erdél- und Erdgaslagerstatten.

Verwendung gemal Anspruch 11 zur tertidren Erddlférderung, wobei eine wassrige For-
mulierung der Copolymere in einer Konzentration von 0,01 bis 5 Gew.-% durch mindes-
tens eine Injektionsbohrung in eine Erddllagerstatte eingepresst wird und der Lagerstatte
durch mindestens eine Produktionsbohrung Rohdl entnommen wird.

Verwendung gemall Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die wéassrige Formulie-
rung der besagten Copolymere mindestens ein Tensid enthalt.
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Abb. 1: Brookfield-Viskositat der Copolymere C1 (Vergleich) und C2, C3, C4 und C5

(erfindungsgemal) bei einer Copolymer-Konzentration von 1500 ppm.
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Abb. 2: Brookfield-Viskositat der Copolymere C1 (Vergleich) und C2, C3, C4 und C5

(erfindungsgemaly) bei einer Copolymer-Konzentration von 2000 ppm.
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Abb. 3: Brookfield-Viskositat der Copolymere C6, C7 und C8 (erfindungsgemaf) bei

einer Copolymer-Konzentration von 1500 ppm.
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Abb. 4: Brookfield-Viskositat der Copolymere C6, C7 und C8 (erfindungsgemaf) bei

einer Copolymer-Konzentration von 2000 ppm.
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Abb. 5: Brookfield-Viskositat der Copolymere C9, C10, C11, und C12

(erfindungsgemal) bei einer Copolymer-Konzentration von 1000 ppm.




WO 2020/084033 PCT/EP2019/078971

6/7
&0
50 -
-
s -
) »
& ’
£ 40 ”,
- s
& 7
e e d 98
= 30 4
%; , PP ot I
2 4 — e ()
& 20 o
= Vs — 10
= P -
, we
10 e g
T * imﬂm-‘l*"’ﬁ*ftipv(.qc’p*bi.OOQIOCOO‘.
D
20 30 40 50 60 70 80
Termperatur [°C]

Abb. 6: Brookfield-Viskositat der Copolymere C9, C10, C11, und C12

(erfindungsgemal) bei einer Copolymer-Konzentration von 1500 ppm.
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Abb. 7: Brookfield-Viskositat der Copolymere C9, C10, C11, und C12

(erfindungsgemal) bei einer Copolymer-Konzentration von 2000 ppm.
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