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Die Erfindung betrifft ein geliertes, saures Mittel zum S#uern unterirdischer Formationen und ein Verfahren
zum Séuern einer unterirdischen Formation.

Bei einem bekannten sekundiren Olgewinnungsverfahren (US-PS 3 679 000) wird ein gelbildendes Polymeres
in wiiriger Losung in eine ¢lfiihrende Formation eingebracht, um das darin enthaltene Ol zu verdringen und der
Forderung zugénglich zu machen. Das gelbildende Polymere kann ein Homopolymer eines n-Alkyl-,
-Cycloalkyl-, Aralkyl-, -Arylsulfoacryl- oder -methacrylamids sein oder ein Copolymer aus einer solchen
Verbindung und Acrylséure, Acrylamid, N-substituiertem Acrylamid, Methacrylséure oder Methacrylamid sein.

In einem weiteren bekannten Verdringungsverfahren (US-PS 3 858 652) dieser Art werden als gelbildende
Polymere entweder Homopolymere von substituierten N-Alkyl- oder N-Arylsulfoacrylamiden oder Copolymere
aus diesen Verbindungen mit Acrylamid, Acrylsiure, Methacrylamid oder Methycrylsiure verwendet.

Ein bekannter wiBriger Bohrschlamm auf Tonbasis (US-PS 4 048 077) fiir Tiefbohrungen, der bei
Temperaturen bis zu 250 °C und in Gegenwart von Elektrolyten stabil und voll wirksam ist, enthlt ein partiell
verseiftes Terpolymer aus gegebenenfalls substituiertem Vinylsulfonsdureester (I), Acryl- oder Methacrylamid,
-nitril oder -ester (IT) und gegebenenfalls N-substituiertem, acyliertem Vinylamin oder N-Vinylpyrrolidon (III).

Eine stabile, selbstumkehrbare Wasser-in-Ol Emulsion (US-PS 4 147 681) zur Verwendung in der
Papierfabrikation enthilt neben einem Emulgator oder Netzmittel ein wasserl6sliches Copolymer zum Beispiel
aus Acrylamid und verschiedenen substituierten Acrylamiden und -estern, darunter 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure und 2-Methacryloyloxyethyl-N-trimethylammonium-methosulfat, Solche Emulsionen
werden als Riickhaltemittel, AbflieBmittel, Flockungsmittel und Wasserklirungsmittel eingesetzt.

Ol- und Gasansammlungen treten gewdhnlich in_unterirdischen porésen und durchlissigen
Gesteinsformationen auf. Um in der Formation enthaltenes Ol und Gas zu fordern, wird ein Bohrloch in die
Formation getrieben. Das Ol und das Gas sind in vielen Fillen in den Hohlriumen oder Poren der Formation
enthalten und sind {iber Permeabilitits- oder verbindende Kanile zwischen den Hohlrdumen oder Poren
miteinander hydraulisch verbunden. Nachdem das Bohrloch in die Formation getrieben ist, werden Ol und Gas
vermittels Fluidexpansion, natiirlicher und kiinstlicher Fluidverdringung, Schwerkraft-Drainage usw. zum
Bohrloch hin verdringt. Diese verschiedenen Verfahren konnen gemeinsam oder unabhiingig voneinander wirken,
um die Kohlenwasserstoffe in die Bohrung durch vorhandene Strdmungskanéle zu treiben. In vielen Fallen jedoch
kann die Forderung des Bohrlochs durch unzureichende, in das Bohrloch fiihrende Kaniile beeintriichtigt sein. Die
Formation wird in vielen Fallen behandelt, um das Vermégen des Formationsgesteins, das Fluid in das Bohrloch
zu fiihren, zu steigern.

Das Séuern einer von einer Bohrung durchdrungenen unterirdischen Formation ist zur Erhghung der Forderung
von Fluiden, z. B. Rohdl, Naturgas usw., aus der Formation breit angewandt worden. Die iibliche Technik zum
Séuern einer Formation umfaBt das Einfithren einer nicht-oxidierenden Siure in die Bohrung unter ausreichendem
Druck, um die Séure in die Formation zu pressen, wo sie mit siureldslichen Bestandteilen der Formation reagiert.
Die Technik ist nicht auf Formationen mit hoher Saureldslichkeit, wie Kalk, Dolomit usw. beschrinkt. Sie ist
auch auf andere Formationsarten anwendbar, wie Sandstein, der Adern oder Schichten siureléslicher Bestandteile,
wie verschiedene Carbonate, enthilt.

Bei der Saurebehandlung entstehen Durchlisse fiir den Fluidstrom in der Formation, oder bestehende
Durchlidsse oder Génge werden vergroBert, was die Forderung von Fluiden aus der Formation stimuliert,
Sduerungsvorginge, bei denen die Sdure in die Formation mit zur Bildung von Riesen oder Briichen in der
Formation unzureichendem Druck oder unzureichender Geschwindigkeit eingespritzt werden, werden
normalerweise als Matrix-Séuern bezeichnet.

Auch hydraulisches Aufbrechen wird breit angewandt zum Stimulieren Erdol liefernder unterirdischer
Formationen und umfaBt das Einspritzen eines geeigneten Aufbrechfluids iiber ein eine Formation
durchdringendes Bohrloch hinab und in diese Formation unter ausreichendem Druck, um den vom Abraum
ausgeiibten Druck zu iiberwinden. Dies fiihrt zur Bildung eines Risses oder Bruchs in der Formation und zur
Bildung von Durchgéngen, was den Fluidstrom durch die Formation und in das Bohrloch treten Li8t. Wenn der
Druck des Aufbrechfluids reduziert wird, verhindert ein schwer 16sliches Mittel, das in dem Aufbrechfluid zugegen
ist, das vollige VerschlieBen des Risses oder Bruchs. Aufbruch-Siuerungs-Kombinationsverfahren sind auf dem
Fachgebiet gut bekannt.

Gelierte, saure Mittel, die vernetzte Polymerisate enthalten, sind beim Séuern oder siuernden Aufbrechen einer
unterirdischen Formation eingesetzt worden. Diese Mittel bieten ein erhebliches Problem beim Siuern oder
sduernden Aufbrechen einer Formation, wo die Bodenlochtemperatur oder die Umgebungstemperatur am Ort des
Bruches oder Risses, der vorangetrieben oder vergroBert werden soll, iiber etwa 93 °C hinausgeht.

Beispielsweise erfahren bei einer so hohen Temperatur diese Mittel, wenn sie in die Formation zum Zwecke
ihres Aufbrechens eingefiihrt worden sind, eine Gel-Instabilitit, die durch Ausfillung und/oder Synerese
(Ausbluten oder Mediumtrennung) in Erscheinung tritt. Das Phéinomen der Synerese tritt auf, weil der fiir
Losungsmittelmolekiile, d. h. Wasser oder ein anderes Medium, im amorphen Netz des Gels verfiigbare Raum in
dem MaBe abnimmt, wie der Bruchteil molekularer Ketten, die an der Bildung kristaltiner Bereiche im Gel
teilnehmen, zunimmt. Folglich setzt sich mit dem Abbinden des Gels dieses auch ab, und eine iiberstehende
Fluidschicht wird tiber der Gelphase sichtbar. Dieses Material ist in vielen Eillen, wenn es sich absetzt,
schiidigend fiir die Formation,
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Weitere Probleme treten bei Verwendung gelierter, saurer Mittel, die vernetzte Polymerisate enthalten, beim
Sduern oder siduemndem Aufbrechen einer unterirdischen Formation bei erhthter Temperatur auf. In vielen Fillen
erfahiren diese Polymerisate einen Abbau bzw. Depolymerisation, wodurch sich z. B. ihre Viskositit verringert
und das gelierte, saure Mittel nur unzureichend zur Einwirkung auf die Formation kommt,

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, gelierte, saure Mittel und Verfahren zum Séuern
unterirdischer Formationen anzugeben, die mindestens unter weitgehender Vermeidung der vorerwihnten Nachteile
eine zuverlissige Sduerung unterirdischer Formationen ermdglichen.

ErfindungsgemaB besteht das gelierte, saure Mittel im wesentlichen aus

a) Wasser,

b) einer S#ure,

c) einem Wasser-dispergierbaren Copolymerisat von 5 - 60 Gew.-% Acrylamid mit einem Rest, der

ausgewdhlt ist aus einer der folgenden 3 Komponenten:

R +
i
()] CHB -% -C -O—CH2 CH2 —D{ ~R X,

CH,

worin R unter Methyl oder Ethyl ausgewahlt ist und X, Br, J, CH30804 ist,

0 R
Voo ci
@ CHB—%-V-O—UHa-CH2-L \R ,
CH2
-~ -
worin R Ethyl oder Methyl ist, und
OH R3
R-C-—E;-ll\l s CH,50,0-M
3) n YRRV ’
B R
B
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worin R, Ry, Ry, R3 unabhiingig ausgewiht sind unter Wasserstoff und Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen

und M unter Wasserstoff, Natrium, Kalium und Ammonium ausgewihlt ist, worin das
Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht des Polymerisats im Bereich von 5 000 000 bis 20 000 000 liegt.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren wird das gelierte, saure Mittel der vorstehend angegebenen
Zusammensetzung mit der zu siuernden Formation zusammengebracht.

Nach cinem besonderen Aspekt des Verfahrens nach der Erfindung wird das gelierte, saure Mittel mit
ausreichendem Druck zum Aufbrechen der Formation in die Formation eingefiihrt.

Das erfindungsgemiBe gelierte, saure Mittel enthélt eine Siuremenge zur Herauslosun g ausreichender Mengen
sdurelGslicher Bestandteile aus der damit behandelten Formation und verbleibt ausreichend lange in Kontakt mit
der behandelten Formation, um die Forderung von in der Formation enthaltenen Fluiden zu stimulieren.

‘Wenn das oben beschriebene Verfahren zum Sauern oder séiuernden Aufbrechen einer unterirdischen Formation
angewandt wird, tritt keine Schwierigkeit bei der Handhabung und beim Pumpen der zur Herstellung des Mittels
erforderlichen Materialien oder des Mittels selbst auf. Uberraschenderweise zeigt das séuernde oder siuernd
aufbrechende Mittel nicht das Phanomen der Synerese bei Temperaturen iiber 93 °C, und es wird eine
ausgezeichnete Durchdringung der Formation durch die S#ure erzielt.

Das bevorzugte Copolymerisat gem#B der Erfindung ist ein Copolymerisat aus 20 Gew.-% Acrylamid, wobei
der Rest der Formel (1) entspricht, worin R Methyl, X CH30804 ist und das Polymerisat ein

Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht von etwa 7 000 000 hat.

Im allgemeinen kann die Menge an in dem erfindungsgemaBen Mittel brauchbarem, saurem, gelierendem
Polymerisat in Abhéngigkeit von der Viskositit des erfindungsgemiBen Mittels, die in der zu behandelnden
Formation gewiinscht wird, und der Bodenlochtemperatur der Formation stark variieren. Im allgemeinen liegt die
Menge an Verdickungs- oder Geliermittel im Bereich von 0,10 bis 20 Gew.-%. Es gibt jedoch tatsichlich keine
Grenze fiir die Menge an Geliermittel, die eingesetzt wird, so lange das gelierte, saure Mittel nach dem
erfindungsgemiBen Verfahren gepumpt werden kann.

Im allgemeinen enthilt das gelierte, saure Mittel nach der Erfindung einen Inhibitor, um den korrosiven
Angriff der Siure auf Metall zu verhindern oder stark herabzusetzen. Irgend eine aus einer groBen Vielfalt auf dem
Fachgebiet bekannter und fiir diesen Zweck verwendeter Verbindungen kann verwendet werden. Die Menge des
verwendeten Inhibitors ist nicht sehr kritisch und kann stark variiert werden. Gewdhnlich wird diese Menge als
kleine, aber wirksame Menge definiert, z. B. von 0,10 bis 2,0 Gew.-% oder mehr fiir die saure
Polymerisatlsung.

Wenn es wiinschenswert ist, die unterirdische Formation mit einem das erfindungsgeméBe Mittel enthaltenden
Schaum zusammenzubringen, kann jedes schiumende, mit dem erfindungsgemiBen Mittel kompatible Mittel, das
in einer sauren Umgebung Schaum hervorzubringen vermag, verwendet werden. Viele der schiumenden Mittel
sind in der US-PS 4 044 833 offenbart.

Verschiedene Verfahren sind auf dem Fachgebiet bekannt zur Herstellung von in dem erfindungsgemsBen
Mittel eingesetzten Polymeren. Vgl. z. B. die US-PS 3 573 263 zur Herstellung der Monomeren der Formeln 0)]
und (2).

Das Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht der fiir die praktische Durchfithrung der Erfindung brauchbaren
Polymerisate liegt im Bereich von 5 000 000 bis 20 000 000. Das am meisten bevorzugte
Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht der Copolymerisate liegt im Bereich von 5 000 000 bis 15 000 000.

Das hier verwendete Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht ist durch die folgende Formel definiert:

SC M,
Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht =
!

worin C; die Konzentration der Molekiilart i, M; das Molekulargewicht der Molekiilart i ist und die Summierung

iiber alle Arten i erfolgt.

Bei der praktischen Durchfiihrung der Erfindung brauchbare Séuren umfassen jede Siure, die den Strom oder
den FluB von Fluiden, z. B. Kohlenwasserstoffen, durch die Formation und in das Bohrloch wirksam steigert, So
konnen unter geeigneten Anwendungsbedingungen Beispiele fiir solche Sduren anorganische Sauren, wie
Chlorwasserstoffsiure, Fluorwasserstoffsdure und Phosphorsiure, organische C 1-C4-Séuren, wie Ameisensiure,

Essigsdure, Propionsiure und Buttersiure, und Zitronenssure, sowie deren Gemische und Kombinationen von
anorganischen und organischen Sauren umfassen. Die Konzentration oder Stirke der Siure kann in Abhingigkeit
von der verwendeten S#ureart, der zu behandelnden Formation und den oben angegebenen
Kompatibilititserfordernissen sowie den bei der speziellen Behandlung gewiinschten Ergebnissen variieren.
Allgemein ausgedriickt kann die Konzentration von 0,4 bis 60 Gew.-% variieren, in Abhingigkeit von der Art der
Saure, wobei Konzentrationen im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% gewdhnlich bevorzugt werden, bezogen auf das
Gesamtgewicht des gelierten, sauren Mitiels. Wenn eine anorganische Siure, wie Salzséiure, verwendet wird, wird
derzeit die Verwendung einer Menge bevorzugt, die ausreicht, eine Salzsiduremenge im Bereich von 04 bis 35,
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bevorzugter von wenigstens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des gelierten, sauren Mittels,
vorzulegen. Mengen im Bereich von 10 bis 30 Gew.-% sind héufig praktische Einsatzmengen. Die bei der
praktischen Durchfiihrung der Erfindung verwendeten Séduren konnen irgend einen der bekannten
Korrosionsinhibitoren, De-Emulgatoren, Sequestrierungsmittel, Tenside, Reibung herabsetzenden Mittel usw.,
die auf dem Fachgebiet bekannt sind, enthalten. Die bevorzugten Sauren fiir die Durchfithrung der Erfindung sind
Chlorwasserstoff- bzw. Salzsiure, Essigsiure, Ameisensiure und deren Gemische.

Die erfindungsgemiBen gelierten, sauren Mittel sind wisserige Mittel. Sie enthalten normalerweise eine
betrichtliche Menge Wasser. Die Wassermenge kann in Abhingigkeit von den Konzentrationen der anderen
Bestandteile in dem Mittel, insbesondere der Konzentration der Saure, variieren. Wenn beispielsweise eine
organische Siure, wic Essigsiure, in einer Konzentration von 60 Gew.-% verwendet wird, ist die in dem Mittel
vorliegende Wassermenge natiirlich geringer als im Falle der Verwendung einer anorganischen Séure, wie HCI, in
einer Konzentration von etwa 35 Gew.-%. Daher kann kein genauer Gesamtbereich fiir den Wassergehalt
angegeben werden. Auf der Grundlage der oben genannten Gesamtbereiche fiir die Konzentrationen der anderen
Bestandteile kann der Wassergehalt der Mittel im Bereich von 30 bis 99, hiufig von 60 bis 90 Gew.-% liegen.
Doch kénnen auch Wassermengen auBerhalb dieser Bereiche angewandt werden.

Schwer 16sliche Feststoffe, die bei der praktischen Durchfiihrung der Erfindung verwendet werden konnen,
umfassen irgendwelche der auf dem Fachgebiet bekannten, z. B. Sandkémer, WalnuBschalenbruchstiicke,
gesinterten Bauxit, getemperte Glasperlen, Nylonpellets oder irgend ein Gemisch von zwei oder mehr dieser oder

ghnlicher Materialien. Solche Mittel konnen in Konzentrationen von 0,012-1,2 g/m Aufbrechfluid verwendet
werden. Im allgemeinen werden schwer losliche Feststoffe mit TeilchengréBen von 3,36 bis 0,037 mm,
bevorzugter 2,38 bis 0,149 mm und am meisten bevorzugt 1,68 bis 0,25 mm eingesetzt.

Jede geeignete Methode kann zur Herstellung des erfindungsgemaBen gelierten, sauren Mittels angewandt
werden. So kann jede geeignete Mischtechnik oder Reihenfolge der Zugabe der Bestandteile des Mittels zu
einander angewandt werden und liefert ein Mittel ausreichender Stabilitit gegeniiber Abbau durch die Warme der
Formation (auf die das Mittel anzuwenden ist) und erbringt ein gutes Eindringen des Mittels in die Formation und
eine betrichtliche Atzung Es ist Jedoch gewdhnlich bevorzugt, das Polymerisat in einer mcht-hydratlswrenden
Verbindung, wie einem Alkohol oder einem Ol, zu dispergieren, bevor das Polymensat mit Wasser oder Siure
zusammengebracht wird. So liegt es im Rahmen der Erfindung, das Polymerisat mit einer kleinen Menge eines
niedermolekularen Alkohols, z. b. Cl-C3-A1kohols, oder eines Kohlenwasserstoffs, wie Diesel6l oder Mineralél,

als Dispersionshilfsmittel anzufeuchten oder aufzuschlimmen, um das Polymerisat in dem Wasser oder der sauren
L&sung zu dispergieren. Das erfindungsgemiBe gelierte, saure Mittel kann bei Raumtemperaturen mehrere Tage
aufbewahrt werden, bevor es in die Formation eingefiihrt wird.

Das erfindungsgemiBe gelierte, saure Mittel kann an der Oberfléiche und in einem geeigneten, mit geeigneter
Mischvorrichtung ausgestatteten Tank hergestellt werden. Das Mittel wird dann in das Bohrloch hinab und in die
Formation unter Anwendung herkommlicher Ausstattung zum Pumpen saurer Mittel gepumpt. Es liegt jedoch
im Rahmen der Erfindung, die Mittel herzustellen, wihrend sie das Bohrloch hinabgepumpt werden. So kann eine
Dispersion aus dem Polymerisat und Wasser in einem Behilter nahe dem Bohrloch hergestellt und dann einige
Dezimeter in Strdmungsrichtung gesehen hinter dem Behilter eine Verbindung zum Einfiihren der Saure in die
Polymerisatdispersion vorgesehen werden.

Das Mittel wird sodann in die unterirdische Formation eingefiihrt. Die S#ure wird in die unterirdische
Formation eingefiihrt, wodurch das kalkhaltige Gestein in der Formation geldst und somit die Durchléssigkeit
erh6ht sowie ein besserer FluB von Fluiden durch die Formation ermdglicht wird. Die Pumpgeschwindigkeit und
die angewandten Pumpdriicke héngen offensichtlich von den Eigenschaften der Formation und davon ab, 0b ein
Aufbrechen der Formation gwiinscht ist. Nachdem das gelierte, saure Mittel auf diese Weise eingespritzt worden
ist, wird die Bohrung normalerweise eingeschlossen und kann fiir einen Zeitraum im Bereich von mehreren
Stunden bis zu einem Tag oder mehr ruhen. Wenn die Bohrung unter Druck steht, wird dieser dann abgelassen,
und das verbrauchte saure, durch Reaktion des sauren Mittels gebildete Salze enthaltende Mittel kann in die
Bohrung zuriickflieBen und wird an die Oberfliche gepumpt oder gespiilt. Die Quelle oder Bohrung kann danach
auf Forderung eingestellt oder fiir andere Zwecke verwendet werden.

Das folgende Beispiel dient der Veranschaulichung der Erfindung, sollte aber nicht als diese unangemessen
einschrénkend betrachtet werden.

Beispiel I

Der EinfluB der Temperatur auf die Viskositiit verschiedener Polymerisate in einer 20%igen Salzsdure wurde
bestimmt, indem zuerst die Bestandteile mit Wasser gemischt und die anfallende Fliissigkeit von 38 auf 121 °C
in einem Fann-Viskosimeter, Modell 50, erwirmt wurde, wobei die 50 UpM-Skalenablesung genommen wurde,
unter Verwendung einer Feder und Hiilse Nr. 1 bei einer Temperatur, wie in Tabelle I angegeben. Diese Ablesung

ist in Tabelle I als Scherspannung, die von der Fliissigkeit ausgeiibt wird, in kg/m2 aufgefiihrt. Alle Proben
enthielten 1 Gew.-% des Polymerisats,

Probe A enthielt ein Copolymerisat aus 20 Gew.-% Acrylamid und 80 Gew.-% quaternidrem
Trimethylaminoethylmethacrylat-methosulfat. Proben B und C enthielten ein Copolymerisat, das 60 Gew.-%
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Acrylamid und 40 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure enthielt. Die Proben D, E und F enthielten
60 Gew.-% Acrylamid und 40 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonszure entsprechend der Formel 3 in
Patentanspruch 1. Das Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht der Proben A, B, C, D, E und F war groBer als
5 000 000, aber kleiner als 10 000 000. AuBerdem waren die Proben D, E und F mit Formaldehyd vernetzt. Die
Ergebnisse dieser Tests sind in Tabelle I wiedergegeben.

Tahelle I
Probe HCHO Scherspannung, kg/m2 (Ib/ft) Beobachtungen
g/cm3
38°C__52°C__ 66°C_79°C 93°C 107°C 121°C
A 0 381 36,6 356 31,7 293 244 234 1)
B 0 698 684 63,5 54,7 513 41,5 342 D
C 0 74,7 732 698 63,5 561 503 43 1)
D 0,185 81,5 79,1 693 62,0 63,5 1904 4394 2
E 0,093 879 879 & 757 732 879 1343 2)
F 0,037 93,7 90,3 79,1 644 64 644 1538 2)

1) Das Gel blieb elastisch und klar bei iiber 93 °C
2) Das Gel wurde triib bei betréichtlicher Synerese bei iiber 93 °C

Die Ergebnisse der Tabelle zeigen, daB das erfindungsgemiBe Mittel, die Proben A, B und C, bei hohen
Temperaturen, 121 °C eingeschlossen, sehr stabil war, wihrend die Proben D, E und F, die mit Formaldehyd
vemetzt waren, Synerese bei iiber 93 °C zeigten.

Wihrend die Erfindung in Form bestimmter Ausfiihrungsformen beschrieben und durch Beispiele
veranschaulicht worden ist, wird der Fachmann leicht erkennen, daB verschiedene Abwandlungen, Anderungen,
Austauschméglichkeiten und Weglassungen vorgenommen werden konnen, ohne vom Erfindungsgedanken
abzuweichen. Der Umfang der Erfindung wird daher ausschlieBlich durch die Anspriiche begrenzt.

PATENTANSPRUCHE

1. Geliertes saures Mittel zum Siuern unterirdischer Formationen, dadurch gekennzeichnet, daf es im
wesentlichen besteht aus:

a) Wasser,

b) einer Siure,

¢) einem Wasser-dispergierbaren Copolymerisat von 5 bis 60 Gew.-% Acrylamid mit einem Rest, der ausgewhlt
ist aus einer der folgenden 3 Komponenten:

0 R 17
L1} ]
1 —-C=C=0- —N— X,
m CH3 f c-0 CH2CH2 ? R
CH, R

v
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worin R unter Methyl oder Ethyl ausgewihlt ist und X Cl, Br, J, CH30505 ist,

0 R
" -
@ CH,~C~-C-0-CH,~CH..-N ;
3 " 2 2 \
CH2 R
worin R Ethyl oder Methyl ist, und
OHR
R-C-C~N-C-CH.,,S0,0-M
3) " ' 2772 ,
C.JH Ry
R

worin R, Ry, Ry, R4 unabhiingig ausgewihlt sind unter Wasserstoff- und Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen

und M unter Wasserstoff, Natrium, Kalium und Ammonium ausgewihlt ist, worin das
Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht des Polymerisats im Bereich von 5 000 000 bis 20 000 000 liegt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Sdure unter Chlorwasserstoffsiure,
Fluorwasserstoffsdure, Essigsidure, Ameisenséiure und deren Gemischen ausgewihit ist.

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat Acrylamid mit einem Rest der
Formel

+
2 3
Cti3=C-C-0~CH,~CH,-N-CH, CH,0805
CH, CHj

ist.
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4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat ein
Gewichtsdurchschnittsmolekulargewicht im Bereich von 5 000 000 bis 15 000 000 hat.

5. Mittel nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat etwa 20 Gew.-%
Acrylamid enthiilt.

6. Mittel nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Siure Chlorwasserstoffsiure ist.

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Chlorwasserstoffsdure im Bereich von 10 bis
30 Gew.-% vorliegt.

8. Mittel nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB es zusitzlich einen schwer lslichen
Feststoff enthlt.

9. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dessen Copolymerisat Acrylamid mit einem Rest
der Formel

9 - CH3
CH3-S-C-O-CH2-CH2-N -
CHz 3

ist.

10. Mittel nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die gelierte, saure Zusammensetzung
geschiumt ist,

11. Verfahren zum Siuern einer unterirdischen Formation, gekennzeichnet durch Zusammenbringen der
Formation mit einem gelierten, sauren Mittel geméB einem der Anspriiche 1 bis 10.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem Mittel, dessen Siure unter
Chlorwasserstoffsaure, Fluorwasserstoffsiure, Zitronensiure, Ameisensiure und deren Gemischen ausgewahlt
wird, durchgefiihrt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem Mittel, dessen Siure
Chlorwasserstoffsiure ist, durchgefiihrt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem Mittel, dessen Salzsiure-Menge
im Bereich von 10 bis 30 Gew.-% liegt, durchgefiihrt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Copolymer Acrylamid mit einem
Rest der Formel

+
0 CH,
n ?
CH,~C-C~0-CH,~CH_-N- -
37G~C~0~CH,~CH,,-N-CH, CH30S05
CH, CHy

verwendet wird.
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16. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, da8 als Copolymer Acrylamid mit einem
Rest der Formel

9 - C:H3
CH3-S_C-O-CH2-CH2-N ~_
CH2 CH3

verwendet wird.

17. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB ein Copolymer, das etwa 20 Gew.-%
Acrylamid enthilt, verwendet wird.

18. Verfahren nach den Anspriichen 11, 12 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem Mittel, das
zusétzlich einen schwer 16slichen Feststoff enthilt, durchgefiihrt wird.

19. Verfahren nach den Anspriichen 11, 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem geschiumten
Mittel durchgefiihrt wird.

20. Verfahren nach den Anspriichen 11, 12 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel in die
Formation mit ausreichendem Druck zum Aufbrechen der Formation eingefiihrt wird.
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