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THEREOF

(54) Bezeichnung: KONSOLIDIERTE PROPPANTS MIT HOHER MECHANISCHER FESTIGKEIT UND VERFAHREN ZU
DEREN HERSTELLUNG

(57) Abstract: A method for production of hydrolytic and hydrothermally resistant consolidated proppants is disclosed, wherein
(A) a consolidating agent, comprising (A1) a hydrolysate or precondensate of a least one functionalised organosilane, a further
hydrolysable silane and at least one metal compound, the molar ratio of applied silicon compounds to applied metal compounds being
in the range of 10,000:1 to 10:1 and (A2) an organic cross-linker are mixed with a proppant and (B) the consolidating agent hardens
under elevated pressure and elevated temperature. The obtained consolidated proppants are characterised by a high mechanical
stability.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von hydrolytisch und hydrothermal bestindigen konso-
lidierten Proppants, bei dem man (A) ein Konsolidierungsmittel, umfassend (A1) ein Hydrolysat oder Vorkondensat von mindestens
einem funktionalisierten Organosilan, einem weiteren hydrolysierbaren Silan und mindestens einer Metallverbindung, wobei das
molare Verhiltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen zu eingesetzten Metallverbindungen im Bereich von 10.000:1 bis 10:1
liegt, und (A2) ein organisches Vernetzungsmittel, mit einem Proppant vermengt und (B) das Konsolidierungsmittel unter erhShtem
Druck und erhdhter Temperatur hirtet. Die erhaltenen konsolidierten Proppants zeichnen sich durch eine hohe mechanische Festig-
keit aus.
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KONSOLIDIERTE PROPPANTS MIT HOHER MECHANISCHER FESTIGKEIT UND
VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hydrothermal konsolidierten
und hydrolytisch bestandigen, konsolidieten Proppants mit verbesserter

mechanischer Festigkeit.

Bindemittel sind insbesondere fiir das Binden von kompakten oder kérnigen Pro-
dukten von hoher Bedeutung. In der Erdélindustrie hat sich besonders das Verfahren
des Fracturing zur Steigerung und Stabilisierung der Olférderleistung in &élhaltigen
Lagerstatten erwiesen. Zu diesem Zweck wird zunachst mittels einer hochviskosen
Flussigkeit (Fracture fluid) eine kinstliche Spalte in der 6lfuhrenden Formation um
das Bohrloch herum erzeugt. Damit diese Spalte offen bleibt, wird das hochviskose
Fluid mit sogenannten Proppants versehen, die nach dem Wegnehmen des Druckes, -
der zur Erzeugung und Aufrechterhaltung des Formationsspaltes notwendig ist, die
Spalte als eine Region mit erhéhter Porositit und Permeabilitét aufrechterhalten.
Proppants sind insbesondere Sande und keramische Partikel mit mehreren 100 pm
bis einigen Millimetern Durchmesser, die in dem Gebirgsspalt positioniert werden. In
der Regel missen diese Proppants verfestigt werden, um das Auswaschen (flow
back) mit dem geférderten Ol zu verhindern. Hierfiir sind Bindemittel erforderlich, die
unter den Bedingungen des erschlossenen Reservoirs (hoher Druck bei hoher
Temperatur, reservoireigenes Grundwasser und aggressive Komponenten in den
Rohélen und Gasen) zunidchst ausharten und bei der Olférderung dauerhaft

bestandig sind.

Fur eine effiziente Anwendung von Bindemitteln ist es wichtig, dass die Besténdigkéit
unter den oben genannten aggressiven Bedingungen mdglichst lange aufrecht-
erhalten bleibt, wobei die Bindefestigkeit und die Porositit nicht nennenswert
reduziert werden dirfen. Die im Stand der Technik genannten Systeme, die nahezu
alle auf organischen Polymeren aufbauen, haben diesbeziiglich eine sehr ein-

geschrankte Lebensdauer.
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Die Konsolidierung von Proppants mit geeigneten Bindemitteln ist insbesondere
dann schwierig, wenn die konsolidierten Proppants im Vergleich zu den Proppants
ohne Bindemittel nicht nennenswert an Porositat einbiilen sollen. So lassen sich
z.B. mit organischen Polymerbindemitteln porése Komposite herstellen, jedoch zeigt
sich, dass es kaum mdéglich ist, die urspriingliche Porositat aufrecht zu erhalten. Bei
reduziertem Bindemitteleinsatz gelingt es zwar, pordse Systeme herzustellen,
aufgrund der Eigenschaft der organischen Polymere in Gegenwart von organischen
Lésungsmitteln aufzuquellen oder in Lésung zu gehen, sind solche Komposite jedoch
fur viele Anwendungen, insbesondere bei héheren Temperaturen und in Umgebung

organischer Flussigkeiten, nicht geeignet.

Die Verwendung von rein anorganischen Bindemitteln, die z. B. Uber den Sol-Gel
Prozess zugénglich sind, fihrt zwar zu einer Bindung, bei der im Proppant eine
entsprechende Porositat aufrecht erhalten wird, jedoch ist das gebundene System
sehr sprode, brichig und gegeniiber mechanischen Belastungen wie Scherbe-

lastungen oder starken Druckbelastungen nicht ausreichend widerstandsfahig.

Ferner ist es haufig zweckmafig, Proppants unter den Bedingungen herzustellen,
unter denen sie spater auch angewandt werden. Daher ist es haufig notwendig, die
Proppants vor Ort nach dem Einbringen in den Fracture unter den geologischen
Druck- und Temperaturbedingungen zu harten. Dies ist bei vielen Konsolidierungs-

mitteln nicht oder unter Verlust der notwendigen Hydrolysebestandigkeiten moéglich.

In der Patentanmeldung DE 102005002806.3 des Anmelders wird ein Verfahren zur
Herstellung von konsolidierten Proppants beschrieben, bei dem als Konsolidierungs-
mittel ein Hydrolysat oder Kondensat aus einem Organosilan, einem hydroly-
sierbaren Silan und einer Metallverbindung verwendet wird. Durch die Verwendung
dieses organisch modifizieten anorganischen Konsolidierungsmittels werden
konsolidierte Proppants erhalten, die gegeniiber dem Stand der Technik eine
deutlich verbesserte Hydrolyse- und Korrosionsstabilitdt unter Hydrothermalbe-
dingungen zeigen. Da bei dem Einsatz der Proppants eine hohe Besténdigkeit

gegeniber der Bildung fragmentarer Strukturen erforderlich ist, bestand noch Bedarf
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nach einer zusatzlichen Verbesserung der mechanischen Festigkeit der erhaltenen

Proppants.

Aufgabe der Erfindung war es daher, Verfahren zur Herstellung konsolidierter
Proppants bereitzustellen, die bei den Druck- und Temperaturverhaltnissen des
Einsatzgebiets hydrolyse- und korrosionsstabil sind und eine relativ hohe Porositat
aufweisen und darlUber hinaus eine weiter verbesserte mechanische Festigkeit

besitzen.

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise durch ein Verfahren zur Herstellung von
hydrolytisch und hydrothermal besténdigen konsolidierten Proppants geldst werden,
bei dem man (A) ein Konsolidierungsmittel mit einem Proppant vermengt und (B) das
mit dem Proppant vermengte Konsolidierungsmittel unter erhéhtem Druck und
erhohter Temperatur hartet, wobei das Konsolidierungsmittel

(A1) ein Hydrolysat oder Kondensat aus

(@) mindestens einem funktionalisierten Organosilan der allgemeinen Formel (1)

(RX)sRcSiX4-p-c (1

worin die Reste Rx gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht
abspaltbare Gruppen darstellen, die mindestens eine vernetzbare funktionelle
Gruppe umfassen, die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch
nicht abspaltbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden
sind und hydrolytisch abspaltbare Gruppen oder Hydroxygruppen darstellen, b
den Wert 1, 2 oder 3 hat und c den Wert 0, 1 oder 2 hat, wobei die Summe
(b+c) 1, 2 oder 3 ist;

(b)  gegebenenfalls mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen

Formel (Il)
SiXy4 (1n

worin X wie in Formel (1) definiert ist; und

(c) mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel (lll)
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MXa ()

worin M ein Metall der Hauptgruppen | bis VIII oder der Nebengruppen I bis

VIII des Periodensystems der Elemente einschlieRlich Bor ist, X wie in Formel

(I) definiert ist, wobei zwei Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein

kénnen, und a der Wertigkeit des Elements entspricht;

wobei das molare Verhaltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen zu

eingesetzten Metallverbindungen im Bereich von 10.000:1 bis 10:1 liegt, und
(A2) ein organisches Vernetzungsmittel mit mindestens zwei funktionellen Gruppen

umfasst.

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren konnte erstaunlicherweise eine weitere
Steigerung der mechanischen Verfestigung der Proppantproben im Vergleich zu
organisch modifizierten anorganischen Bindern erzielt werden, insbesondere unter
Hydrothermalbedingungen. Die Erhéhung der mechanischen Verfestigung ist
insbesondere zur Erzielung hoher Resistenzen gegeniber der Bildung von
fragmentdren Strukturen (z. B. fines-Bildung) wichtig. Es konnte gezeigt werden,
dass durch das erfindungsgemal® verwendete Konsolidierungsmittel interpene-
trierende anorganische und organische Netzwerke bei der Hartung gebildet werden,
wodurch eine deutliche Verbesserung in der mechanischen Festigkeit erzielt werden

kann.

Es zeigte sich insbesondere, dass die Netzwerkfestigkeit durch Verwendung eines
organischen Vernetzungsmittels mit mindestens zwei funktionellen Gruppen, bevor-
zugt vernetzender Dimethacrylate oder hoherfunktioneller Methacrylate, die
zusammen mit den funktionalisierten Organosilanen, vorzugsweise acryl- und/oder
vinylfunktionalisierten Silanen, ein organisches Netzwerk bilden, das tber die Silane
kovalent mit dem anorganischen Netzwerk verknipft ist, und die mechanische
Verfestigung deutlich verbessert werden konnten. Gleichzeitig wurde eine Flexi-

bilisierung des Konsolidierungsmittels erreicht.

Die erfindungsgemal gebundenen Proppants werden auch im Autoklaven bei hohem
Druck und hoher Temperatur auch Gber einen langeren Zeitraum nicht abgebaut und

eine stabile Bindung bleibt weiterhin erhalten. Der Einsatz von hydrolysierbaren
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Metallverbindungen der Formel (l11) bringt zwei Vorteile mit sich: eine besonders gute
Hydrolysestabilitit der gehéarteten Konsolidierungsmittel unter Hydrothermal-
bedingungen und die Méglichkeit, das Konsolidierungsmittel auch unter erhéhtem
Druck zu harten. Uberraschenderweise blieb diese Fahigkeit auch bei Einsatz des

organischen Vernetzungsmittels erhalten.

Proppants wurden bereits vorstehend allgemein erlautert und sind dem Fachmann
auf dem Gebiet allgemein bekannt. Proppants sind Pellets oder Teilchen, die haufig
im wesentlichen kugelférmig sind. Sie weisen im allgemeinen etwa einen mittleren
Durchmesser von mehreren 100 Mikrometern auf, z.B. im Bereich zwischen 1.000
und 1 pm. Die Proppants kénnen z.B. grobkoérniger Sand, keramische Teilchen, z.B.
aus AlL,Os, ZrO, oder Mullit, Naturprodukte wie Walnussschalen, oder Metall- oder
Kunststoffteilchen, wie Aluminium- oder Nylon-Pellets, sein. Bei den Proppants

handelt es sich bevorzugt um Sand oder Keramikteilchen.

Das Konsolidierungsmittel umfasst ein Hydrolysat oder Kondensat aus

(a) mindestens einem funktionalisierten Organosilan der allgemeinen Formel (1)

(RX)oRcSiX4b-c (1)

worin die Reste Rx gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht
abspaltbare Gruppen darstellen, die mindestens eine vernetzbare funktionelle
Gruppe umfassen, die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch
nicht abspaltbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden
sind und hydrolytisch abspaltbare Gruppen oder Hydroxygruppen darstellen, b
den Wert 1, 2 oder 3 hat und ¢ den Wert 0, 1 oder 2 hat, wobei die Summe
(b+c) 1, 2 oder 3 ist;

(b) gegebenenfalls mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen

Formel (I1)

SiXs (Il

worin X wie in Formel (1) definiert ist; und



WO 2007/121975 PCT/EP2007/003553
6

(c) mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel (l1l)
MXa 1))

worin M ein Metall der Hauptgruppen 1 bis VIII oder der Nebengruppen Il bis
Vill des Periodensystems der Elemente einschlieBlich Bor ist, X wie in Formel
(I) definiert ist, wobei zwei Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein
kénnen, und a der Wertigkeit des Elements entspricht;

wobei das molare Verhaltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen zu eingesetzten

Metallverbindungen im Bereich von 10.000:1 bis 10:1 liegt.

Es ist bevorzugt, dass ein Silan der allgemeinen Formel (ll) eingesetzt wird. In einer
bevorzugten Ausfilhrungsform verwendet man zur Herstellung des Hydrolysats oder

Kondensats ferner zusatzlich ein Organosilan der Formel (la)

RnSiX4-n (la)

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspaltbare
Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolytisch
abspaltbare Gruppen oder Hydroxygruppen darstellen und n den Wert 1, 2 oder 3
hat.

In der Formel (l) ist b bevorzugt 1 und ¢ bevorzugt 0, so dass das funktionalisierte
Organosilan der Formel (I) vorzugsweise (Rx)SiX; oder (Rx)R:SiX3.c, worin ¢ 1 oder
2 ist. In der Formel (la) ist n bevorzugt 1 oder 2 und besonders bevorzugt 1. Im
folgenden werden die Substituenten X, R und Rx in den Formeln (1), (1a), (Il) und (i)

nadher erlautert.

Geeignete Beispiele fir hydrolytisch abspaltbare Gruppen X der obigen Formeln sind
Wasserstoff, Halogen (F, Cl, Br oder |, insbesondere Cl oder Br), Sulfat, Alkoxy (z.B.
Ci6-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und n-, i-, sek.- oder
tert.-Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise Ce.10-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), Alkaryloxy,
z.B. Benzoyloxy, Acyloxy (z.B. Cis-Acyloxy, vorzugsweise Ci4-Acyloxy, wie z.B.
Acetoxy oder Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z.B. C,.7-Alkylcarbonyl wie Acetyl).
Ebenfalls geeignet sind NH;, mit Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mono- oder
disubstituiertes Amino, wobei Beispiele fur die Alkyl-, Aryl und/oder Aralkylreste die



WO 2007/121975 PCT/EP2007/003553

nachstehend fiir R angegebenen sind, Amido wie Benzamido oder Aldoxim- oder
Ketoximgruppen. Zwei oder drei Gruppen X kénnen auch miteinander verbunden
sein, z.B. bei Si-Polyolkomplexen mit Glycol, Glycerin oder Brenzcatechin. X kann
auch eine Hydroxygruppe sein. Die genannten Gruppen kénnen gegebenenfalls Sub-

stituenten, wie Halogen, Hydroxy oder Alkoxy, enthalten.

Bevorzugte hydrolytisch abspaltbare Reste X sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyl-
oxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolytisch abspaltbare Reste sind Cos-

Alkoxygruppen, insbesondere Methoxy und Ethoxy.

Die hydrolytisch nicht abspaltbaren Reste R und Rx der Formeln (1) und (la) sind
insbesondere organische Reste, die ilber ein Kohlenstoffatom an das Si-Atom
gebunden sind. Diese Si-C-Bindung ist nicht hydrolysierbar. Dieses C-Atom weist
neben der Bindung an das Si vorzugsweise nur noch Bindungen mit C- und/oder H-
Atomen auf. Der Rest R weist insbesondere keine vernetzbare funktionelle Gruppe

auf.

Die hydrolytisch nicht abspaltbaren Reste R der Formeln (la) und gegebenenfalls (1)
sind z.B. Alkyl (z.B. C1.20-Alkyl, insbesondere C14-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl), Aryl (insbesondere Cg 10-Aryl, wie
Phenyl und Naphthyl) und entsprechende Aralkyl- und Alkarylgruppen, wie Tolyl und
Benzyl, und cyclische C3-Ci-Alkyl- und -Alkenylgruppen, wie Cyclopropyl,
Cyclopentyl und Cyclohexyl. Bevorzugte Reste R, die eingesetzt werden,
insbesondere fiur Silane der Formel (la), sind Reste ohne Substituenten oder
funktionelle Gruppen, insbesondere Alkylgruppen, vorzugsweise mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl und Ethyl, sowie Arylreste, wie Phenyl,

wobei Alkylgruppen besonders bevorzugt sind.

Die Reste Rx umfassen mindestens eine funktionelle Gruppe, uber die eine Ver-
netzung des Kondensats durch das organische Vernetzungsmittel mdglich ist,
wodurch ein interpenetrierendes organisches und anorganisches Netzwerk bei der
Hartung gebildet werden kann. Beispiele fir die funktionelle Gruppe, Gber die eine

Vernetzung méglich ist, sind Epoxid (z.B. Glycidyl oder Glycidyloxy), Hydroxy, Amino,
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Carboxy, Vinyl, Alkinyl, Acryl oder Acryloxy, Methacryl oder Methacryloxy und
Isocyanato. Diese funktionellen Gruppen sind tber zweiwertige Briickengruppen,
insbesondere Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Briickengruppen, die durch Sauer-
stoff- oder -NH-Gruppen unterbrochen sein kénnen, an das Siliciumatom gebunden.
Die Briickengruppen enthalten z. B. 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere
1 bis 6 Kohlenstoffatome. Die genannten zweiwertigen Briickengruppen leiten sich
z.B. von den oben genannten einwertigen Alkyl- oder Arylresten ab. Bevorzugt ist die
Briickengruppe eine Alkylen-, insbesondere eine Propylengruppe. Der Rest Rx weist
vorzugsweise eine funktionelle Gruppe auf, kann aber auch mehr als eine
funktionelle Gruppe aufweisen. Bevorzugte funktionelle Gruppen, Uber die eine

Vernetzung méglich ist, sind Vinyl, Acryl oder Acryloxy, Methacryl oder Methacryloxy.

Beispiele fur hydrolytisch nicht abspaltbare Reste Rx, Uber die eine Vernetzung
moglich ist, sind Alkenyl, z.B. C,.20-Alkenyl, insbesondere Ca.4-Alkenyl, wie Vinyl, 1-
Propeny!, 2-Propenyl und Butenyl, Glycidyl- oder Glycidyloxy-(C1.20)-alkylen, wie
B-Glycidyloxyethyl, y-Glycidyloxypropyl, 8-Glycidyloxybutyl, e-Glycidyloxypentyl,
o-Glycidyloxyhexyl, und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl, (Meth)acryloxy-(C1s)-alkylen,
z.B. (Meth)acryloxymethyl, (Meth)acryloxyethyl, (Meth)acryloxypropyl oder (Meth)acryl-
oxybutyl, und 3-lsocyanatopropyl. Besonders bevorzugt ist (Meth)acryloxypropyl.
(Meth)acryl steht in dieser Beschreibung fur Acryl und Methacryl. Diese funktio-
nalisierten Organosilane werden auch entsprechend ihrer funktionalisierten Gruppe z.B.

als (Meth)acrylsilane, Vinylsilane, Epoxysilane usw. bezeichnet.

Beispiele fir funktionalisierte Organosilane der allgemeinen Formel (I) sind:
CH,=CH-Si(OOCCHj3)3, CH,=CH-SiCl;, CH,=CH-Si(OC;Hs)3, CH>=CHSIi(OC:Hs)s,
CH,=CH-Si(OC;H4OCH3)3, CH;=CH-CH,-Si(OC2Hs)3, CH;=CH-CH;-Si(OC2Hs)s,
CH2=CH-CH,-Si(OOCCHj3)3, CH,=C(CH3)COO-C3H7-Si(OC2Hs)3,
(CszO)gsi—(CH2)3-O-CH2-C\H-(/3H2

Bevorzugte Beispiele sind Acrylsilane und Methacrylsilane, wie (Meth)acryloxy-
alkyltrimethoxysilan und (Meth)acryloxyalkyltriethoxysilan, insbesondere (Meth)-
acryloxypropyltrimethoxysilan und (Meth)acryloxypropyltriethoxysilan, (Meth)acryl-
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oxypropylmethyldimethoxysilan, (Meth)acryloxyethyltrimethoxysilan und (Meth)acryl-
oxyethylmethyldimethoxysilan, wobei Methacryloxypropyltrimethoxysilan besonders

bevorzugt ist.

Beispiele fur Organosilane der allgemeinen Formel (la) sind Verbindungen der
folgenden Formeln, wobei die Alkylsilane und insbesondere Methyltriethoxysilan
besonders bevorzugt sind:

CH3SiCl;,  CHsSi(OCsHs)3,  CoHsSiCls,  CzHsSi(OCzHs)s,  C3H7Si(OC2Hs)s,
CeHsSi(OC2Hs)s, (C2Hs0)3Si-C3He-Cl, (CH3)2SiClz, (CH3)2Si(OCzHs)2, (CHs)2Si(OH)z,
(CeHs)2SiCly,  (CgHs)2Si(OCzHs)2,  (i-CsH7)3SiOH,  n-CgH13CH2CHLSi(OC2Hs)s,
n-CgH17CH,CH,Si(OC3Hs)s.

Beispiele fur die hydrolysierbaren Silane der allgemeinen Formel (ll) sind Si(OCHaz)s,
Si(OC2H5)4, Si(O-n- oder i-C3H7)4, Si(OC4H9)4, S|C|4, HSIC|3, SI(OOCCH3)4 Von diesen

hydrolysierbaren Silanen ist Tetraethoxysilan besonders bevorzugt.

Die Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, "Chemie
und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstrale (1968).

Bei der Metallverbindung der allgemeinen Formel (l11)
MXa (111

ist M ein Metall der Hauptgruppen | bis VIII oder der Nebengruppen Il bis VIII des
Periodensystems der Elemente einschlielich Bor, X wie vorstehend definiert, wobei
zwei Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein kdnnen, und entspricht a der

Wertigkeit des Elements. -

M ist von Si verschieden. Hier wird Bor auch zu den Metallen gez&hlt. Beispiele fur
derartige Metallverbindungen sind Verbindungen von glas- oder keramikbildenden
Elementen, insbesondere Verbindungen mindestens eines Elements M aus den
Hauptgruppen Il bis V und/oder den Nebengruppen Il bis IV des Periodensystems
der Elemente. Vorzugsweise handelt es sich dabei um hydrolysierbare Verbindungen

von Al B, Sn, Ti, Zr, V oder Zn, insbesondere solche von Al, Ti oder Zr, oder



WO 2007/121975 PCT/EP2007/003553
10

Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Elemente. Ebenfalls einsetzbar sind z.B.
hydrolysierbare Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen | und Il des
Periodensystems (z.B. Na, K, Ca und Mg) und der Nebengruppen V bis VIII des
Periodensystems (z.B. Mn, Cr, Fe und Ni). Auch hydrolysierbare Verbindungen der
Lanthanoiden wie Ce kdnnen verwendet werden. Bevorzugt sind Metallverbindungen

der Elemente B, Ti, Zr und Al, wobei Ti besonders bevorzugt ist.

Bevorzugte Metallverbindungen sind z. B. die Alkoxide von B, Al, Zr und
insbesondere Ti. Geeignete hydrolysierbare Metallverbindungen sind z. B. Al(OCHa)s,
AI(OCyHs)3, AI(O-n-CzHy)s, Al(O-i-C3Hy7)s, Al(O-n-CsHg)s, Al(O-sek.-CsHg)s, AICI;,
AICI(OH),, Al(OC,H40CHg)s, TiCls, TIOSO4, Ti(OC2Hs)s, Ti(O-n-C3Hy)a, Ti(O-i-C3H7)s,
Ti(OCsHo)s, Ti(2-ethylhexoxy)s, ZrCls, Zr(OCzHs)s, Zr(O-n-CsHy)s, Zr(O-i-C3Hy)s,
Zr(OC4Hg)s, ZrOCl,, Zr(2-ethylhexoxy)s, sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende
Reste aufweisen, wie z.B. B-Diketon- und (Meth)acrylreste, Natriumethanolat, Kalium-
acetat, Borsaure, BCl;, B(OCHj3);, B(OC;Hs)s, SnCls, Sn(OCHa)s, Sn(OC2Hs)s, VOCl3
und VO(OCH3)s.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird das Konsolidierungsmittel
unter Verwendung eines Methacrylsilans, wie Methacryloxypropyltrimethoxysilan,
eines Alkylsilans wie Methyltriethoxysilan (MTEOS), eines Orthokieselsdureesters
wie Tetraethoxysilan (TEOS) und einer Metallverbindung der Formel (lli) hergestellt,
wobei die Verwendung einer Metallverbindung von B, Al, Zr und insbesondere Ti
besonders bevorzugt ist. In einer Ausfilhrungsform kann auch ein Arylsilan, wie
Phenyltriethoxysilan, zugesetzt werden, gegebenenfalls in Kombination mit einem

Organosilan der Formel (la).

Zur Herstellung des Konsolidierungsmittels werden bevorzugt mindestens 50 Mol-%,
bevorzugter mindestens 70 Mol-% und insbesondere mindestens 80 Mol-% Organo-
silane der Formeln (1) und, falls verwendet, (Ia) mit mindestens einer hydrolytisch nicht
abspaltbaren Gruppe, bezogen auf alle fur das Hydrolysat oder Kondensat einge-
setzten Verbindungen, verwendet. Der Rest sind hydrolysierbare Verbindungen,
namlich die Metallverbindungen der Formel (lll) und gegebenenfalls die hydrolysier-

baren Silane der Formel (ll), die keine nicht hydrolysierbaren Gruppen aufweisen.
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Das molare Verhiltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen der Formeln (1), (la)
und (ll) zu eingesetzten Metallverbindungen der Formel (lll) liegt im Bereich von
10.000:1 bis 10:1, wobei im Bereich von 2.000:1 bis 20:1 und besonders bevorzugt
von 2.000:1 bis 200:1 eine besonders gute Hydrolysestabilitat erreicht wird.

Fur die Berechnung der molaren Anteile bzw. Verhaltnisse, die vorstehend angegeben
sind, wird bei den Verbindungen jeweils von den monomeren Verbindungen ausge-
gangen. Wenn wie nachstehend erlautert bereits vorkondensierte Verbindungen
(Dimere usw.) als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden, ist auf die entsprechenden

Monomere umzurechnen.

Die Hydrolysate oder Kondensate des Konsolidierungsmittels werden aus den
hydrolysierbaren Silanen und den hydrolysierbaren Metallverbindungen durch
Hydrolyse und gegebenenfalls Kondensation erhalten. Unter Hydrolysaten oder
Kondensaten werden dabei insbesondere hydrolysierte bzw. zumindest teilweise
kondensierte Verbindungen der hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen verstan-
den. Statt der hydrolysierbaren Monomerverbindungen kénnen auch bereits vor-
kondensierte Verbindungen als Edukte bei der Synthese des Konsolidierungsmittels
eingesetzt werden. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise l6sliche Oligomere
konnen z.B. geradkettige oder cyclische niedermolekulare Teilkondensate (z.B.
Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100,

insbesondere etwa 2 bis 6, sein.

Die Hydrolysate oder Kondensate werden vorzugsweise durch Hydrolyse und
Kondensation der hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen nach dem Sol-Gel-
Verfahren erhalten. Beim Sol-Gel-Verfahren werden die hydrolysierbaren Verbin-
dungen mit Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart von sauren oder basischen
Katalysatoren, hydrolysiet und zumindest teilweise kondensiert. Vorzugsweise
erfolgt die Hydrolyse und Kondensation in Gegenwart saurer Kondensationskataly-
satoren (z.B. Salzsaure, Phosphorsaure oder Ameisensaure) bei einem pH-Wert von

vorzugsweise 1 bis 3. Das sich bildende Sol kann durch geeignete Parameter, z.B.
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Kondensationsgrad, Lésungsmittel oder pH-Wert, auf die fir das Konsolidierungs-

mittel gewlinschte Viskositét eingestellt werden.

Weitere Einzelheiten des Sol-Gel-Verfahrens sind z.B. bei C.J. Brinker, G.W.
Scherer: “Sol-Gel Science — The Physics and Chemistry of Sol-Gel-Processing’,

Academic Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) beschrieben.

Fir die Hydrolyse und Kondensation kénnen stéchiometrische Wassermengen, aber
auch geringere oder grokere Mengen verwendet werden. Vorzugsweise wird eine
unterstéchiometrische Wassermenge, bezogen auf die vorhandenen hydroly-
sierbaren Gruppen, angewandt. Die zur Hydrolyse und Kondensation der hydro-
lysierbaren Verbindungen eingesetzte Wassermenge betragt vorzugsweise 0,1 bis
0,9, und besonders bevorzugt 0,25 bis 0,75 Mol Wasser pro Mol der vorhandenen
hydrolysierbaren Gruppen. Oft werden besonders gute Ergebnisse mit weniger als
0,7 Mol Wasser, insbesondere 0,55 bis 0,65 Mol Wasser, pro Mol der vorhandenen
hydrolysierbaren Gruppen erzielt. Das erfindungsgemaf verwendete Hydrolysat oder

Kondensat liegt insbesondere partikelfrei als Lésung oder Emulsion vor.

Das Konsolidierungsmittel umfasst ferner ein organisches Vernetzungsmittel mit
mindestens zwei funktionellen Gruppen. Die funktionellen Gruppen dienen zur
Vernetzung des Hydrolysats oder Kondensats. Sie werden so ausgewéhit, dass sie
mit der funktionellen Gruppe des funktionalisierten Organosilans reaktionsfahig sind.
Bei der Hartung reagieren dann die funktionellen Gruppen des Vernetzungsmittels
mit den funktionellen Gruppen des funktionalisierten Organosilans unter Bildung von

kovalenten Bindungen, so dass eine Vernetzung erfolgt.

Es konnen ubliche, dem Fachmann bekannte organische Vernetzungsmittel einge-
setzt werden. Geeignete Vernetzungsmittel sind z.B. organische Monomere, Oligo-
mere und Polymere oder Vorpolymerisate. Die organischen Vernetzungsmittel sind

Netzwerk bildende Polymerisationsprecursoren.

Das organische Vernetzungsmittel kann zwei oder mehr funktionelle Gruppen

enthalten. Es sind kettenbildende organische Verbindungen, die fir die Poly-
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merisation, Polykondensation oder Polyaddition geeignet sind. Diese organischen
Vernetzungsmittel sind dem Fachmann bestens vertraut und er kann sie fur den
jeweiligen Fall ohne weiteres aussuchen. Die funktionellen Gruppen sind die Uiblichen
polymerisierbaren, polykondensierbaren oder polyaddierbaren Gruppen, die in der
Polymerchemie eingesetzt werden. Beispiele fir die funktionellen Gruppen sind
Epoxy-, Hydroxy-, Amino-, Carboxy-, Isocyanat, Mercapto-, Vinyl-, Acryl- oder
Methacrylgruppen, wobei Vinyl-, Acryl- und Methacrylgruppen bevorzugt sind. Auch
entsprechende Gruppen von Derivaten der Carbonsaure wie Carbonsaureanhydrid-
und Carbonsaurehalogenid-, insbesondere Carbonsaurechloridgruppen sind

geeignet.

Die funktionellen Gruppen des Vernetzungsmittels werden mit der vernetzbaren funk-
tionellen Gruppe des funktionalisierten Organosilans abgestimmt, indem korrespon-
dierende Paare von funktionellen Gruppen gewahit werden, die fur eine Polymeri-
sations-, Polykondensations- oder Polyadditionsreaktion geeignet sind. Dem Fach-
mann sind diese korrespondierenden Paare vertraut. Die korrespondierenden funk-
tionellen Gruppen des Organosilans und des Vernetzungsmittels kdnnen z.B. jeweils
gleiche oder verschiedene C-C-Doppelbindungen, wie Vinyl, Acryl oder Methacryl,
sein. Weitere Beispiele fir korrespondierende Paare sind Amino/Carboxyl,

Epoxy/Amino, Epoxy/Carbonsaureanhydrid und Isocyanat/Hydroxy.

Beispiele fur die Vernetzungsmittel sind di- bis polyfunktionelle Acrylate und
Methacrylate, einschlieRlich ungesattigter Polyester und Epoxidharzen. Bei den
Vernetzungsmitteln kann es sich um definierte Einzelverbindungen oder Gemische
von Verbindungen mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad handeln. Beispiele
sind Diethylenglycoldimethacrylat (DEGMA), Triethylenglycoldimethacrylat
(TEGDMA), Bisphenol A-glycidylmethacrylat (BisGMA), Urethandimethacrylat
(UDMA), Laromer®-Acrylate der BASF, Ebecryl®, Pentaerythrittriacrylat (PETIA),
Hexandioldiacrylat, = Trimethylolpropantriacrylat, = Trimethylolpropantrimethacrylat,
Neopentylglycoldimethacrylat, Neopentylglycoldiacrylat, Epoxyacrylatharze, oligo-
mere Methacrylate, wie LR 8862, LR 8907 von BASF, oder oligomere Urethan-
acrylate, wie UA 19T von BASF.
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Die vorstehend genannten Vernetzungsmittel mit Acryl- oder Methacrylgruppen
werden bevorzugt eingesetzt, wenn funktionalisierte Organosilane mit (Meth)acryl-,

(Meth)acryloxy- oder Vinylgruppen im Hydrolysat enthalten sind.

Das Gewichtsverhaltnis von Siliciumverbindungen und Metallverbindungen insge-
samt, die fiir das Hydrolysat oder Kondensat eingesetzt werden, zu dem organischen
Vernetzungsmittel kann der Fachmann aus einem breiten Bereich in geeigneter
Weise auswihlen, wobei ein Gewichtsverhiltnis im Bereich von 1:5 bis 1:0,3
bevorzugt ist. Das Molverhiltnis von funktionellen Gruppen des funktionalisierten
Organosilans zu den funktionellen Gruppen des Vernetzungsmittels kann in breiten
Bereichen variieren, wobei ein bevorzugtes Molverhaltnis im Bereich von 10:1 bis 1:2

liegt.

Das Vernetzungsmittel kann vor der Hydrolyse oder Kondensation zu den Aus-
gangsverbindungen des Hydrolysats oder Kondensats zugegeben werden oder
vorzugsweise nach der Bildung des Hydrolysats oder Kondensats. Das erfindungs-
gemaB verwendete Konsolidierungsmittel liegt insbesondere partikelfrei als Losung
oder Emulsion vor. Vor der Anwendung kann das Konsolidierungsmittel durch Zusatz

einer weiteren Wassermenge aktiviert werden.

Das Konsolidierungsmittel kann herkémmliche Additive enthalten und Lésungsmittel
wie Wasser, Alkohole, vorzugsweise niedere aliphatische Alkohole (C1-Cg-Alkohole),
wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, Isopropanol und 1-Butanol, Ketone, vorzugs-
weise niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutylketon, Ether, vorzugs-
weise niedere Dialkylether, wie Diethylether, oder Monoether von Diolen, wie Ethylen-
glycol oder Propylenglycol, mit C4-Cg-Alkoholen, Amide, wie Dimethylformamid, Tetra-
hydrofuran, Dioxan, Sulfoxide, Sulfone oder Butylglycol und deren Gemische. Bevor-
zugt werden Wasser und Alkohole verwendet. Es konnen auch hochsiedende
Losungsmittel eingesetzt werden, z.B. Polyether wie Triethylenglycol, Diethylen-
glycoldiethylether und Tetraethylenglycoldimethylether. In manchen Fallen finden
auch andere Lésungsmittel Verwendung, z.B. Leichtparaffine (Petrolether, Alkane
und Cycloalkane), Aromaten, Heteroaromaten und halogenierte Kohlenwasserstoffe.

Anwendung kénnen auch Dicarbonsaureester wie Bernsteinsduredimethylester,



WO 2007/121975 PCT/EP2007/003553
15

Adipinsduredimethylester, Glutarsduredimethylester und deren Mischungen sowie
die cyclische Carbonsaureester wie z.B. Propylencarbonat und Glycerincarbonat

finden.

Andere herkémmliche Additive sind z. B. Farbstoffe, Pigmente, Viskositats-
regulatoren und Tenside. Fur die Herstellung von Emulsionen des Konsolidierungs-
mittels konnen die bei Siliconemulsionen (blichen stabilisierenden Emulgatoren wie

z. B. Tween® 80 und Brij® 30 herangezogen werden.

Das Konsolidierungsmittel enthalt vorzugsweise auch einen thermischen Katalysator,
der auch als Starter oder Initiator bezeichnet wird, um die thermische Hartung bzw.
Vernetzung zu initiieren. Diese thermischen Katalysatoren sind dem Fachmann
bekannt und er kann die geeigneten unter Bericksichtigung der verwendeten
Komponenten ohne weiteres auswéhlen. Beispiele fur radikalische Thermostarter
sind organische Peroxide, z.B. Diacylperoxide, Peroxydicarbonate, Alkylperester,
Alkylperoxide, Perketale, Ketonperoxide und Alkylhydroperoxide, und Azover-
bindungen. Konkrete Beispiele sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat, Amyl-
peroxy-2-ethylhexanoat und Azobisisobutyronitril. Diese Starter werden in den
tiblichen, dem Fachmann bekannten Mengen eingesetzt, z.B. 0,01 bis 5 Gew.-%,

bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Konsolidierungsmittels.

Zur Herstellung von konsolidierten Proppants wird das Konsolidierungsmittel mit den
zu konsolidierenden Proppants vermengt, z.B. durch Mischen, Einpumpen oder
Injektion, und dann gehartet. Es kann z.B. nachtraglich nach dem Positionieren der
Proppants im Fracture in den Proppant-tragenden Formationsspalt injiziert und

anschlielend gehartet werden.

Die Konsolidierung bzw. Hartung erfolgt unter erhéhter Temperatur und erhéhtem
Druck, bezogen auf die Normalbedingungen, d.h. der Druck ist gréBer als 1 bar und
die Temperatur ist héher als 20°C. Bevorzugt wird das Konsolidierungsmittel bei
einer Temperatur und einem Druck, die etwa den geologischen Rahmenbedingungen
des Reservoirs entsprechen, in denen die Proppants eingesetzt werden, gehartet, in

der Regel bei Temperaturen oberhalb 40°C und mindestens 8 bar. In Abhéangigkeit
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von der Formationstiefe kénnen Temperaturen bis 160°C und Driicke bis 500 bar fir
die Hartung notwendig sein. Die Hartung erfolgt bevorzugt unter Hydrothermal-

bedingungen des Reservoirs, bei dem der Einsatz vorgesehen ist.

Es ist bekannt, dass eine thermische Hartung von Konsolidierungsmitteln unter
Umgebungsdruck recht unproblematisch ist. Durch das kontinuierliche Entfernen des
Losungsmittels und des Reaktionsproduktes Wasser aus der Mischung von
Bindemittelsol und zu konsolidierendem Material kommt es zu einer fortschreitenden
Kondensationsreaktion. Im weiteren thermischen Hartungsprozess wird das Konsoli-

dierungsmittel auf dem zu verfestigenden Material verdichtet.

Die Eigenschaften von konsolidierten Materialien hangen aber auch von den
Bedingungen ab, unter denen sie hergestellt werden. In der Regel erhélt man ein
verbessertes Verhalten der konsolidieten Materialien, wenn sie bei etwa den
gleichen Bedingungen hergestellt werden, bei denen sie eingesetzt werden sollen.
Far Anwendungen von konsolidierten Materialien bei erhdhten Dricken und
Temperaturen ist es daher winschenswert, auch die Herstellung unter etwa den
gleichen Bedingungen durchzufilhren. Dies ist aber fiir die Konsolidierungsmittel
nach dem Stand der Technik problematisch, da bei einer Hartung von Konso-
lidierungsmitteln nach dem Stand der Technik bei erhéhtem Druck und erhdhter
Temperatur, d. h. unter Hydrothermalbedingungen, Lésungsmittel und Reaktions-
produkte im System verbleiben und lediglich eine Gleichgewichtseinstellung
ermoglichen. Die Gleichgewichtslage unter diesen Bedingungen liefert jedoch keine

verfestigten bzw. konsolidierten Materialien.

Es wurde festgestellt, dass die Gleichgewichtslage durch den Einsatz der
Metallverbindungen der Formel (ill) verandert wird, so dass ein Abbinden des
eingesetzten Konsolidierungsmittels unter Hydrothermalbedingungen (erhéhtem
Druck und erhéhter Temperatur) méglich wurde. Auf diese Weise kénnen konsoli-
dierte Proppants unter Hydrothermalbedingungen erhalten werden. Durch den Ein-
satz der organischen Vernetzungsmittel wird zudem eine verbesserte mechanische

Festigkeit und eine gute Flexibilitat erreicht.
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Die Hartung des Konsolidierungsmittels unter Hydrothermalbedingungen kann auch
durch Zugabe von Anhydriden zum Konsolidierungsmittel unterstitzt werden. Mit
Hilfe der Anhydride kénnen Kondensationsprodukte wie Wasser und Ethanol abge-
fangen werden. Bei den Anhydriden handelt es sich bevorzugt um Anhydride von
organischen Sauren oder Mischungen von diesen Anhydriden. Beispiele sind
Essigsaureanhydrid, Methylnadinsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Bernstein-

saureanhydrid sowie Mischungen davon.

Bei der Zugabe von Anhydriden ist es bevorzugt, z.B. cyclische Kohlensdureester,
wie Propylencarbonat, oder Carbonsaureester, wie Glutarsduredimethylester, Adipin-
sauredimethylester und Bernsteinsauredimethylester, oder Dicarbonsauredimethyl-
ester-Mischungen aus den genannten Estern, als Losungsmittel zu verwenden. In
der Regel kann hierfiir das geeignete Losungsmittel durch das bei der Herstellung
des Konsolidierungsmittels verwendete oder gebildete Lésungsmittel vollstandig oder
teilweise ausgetauscht werden. Neben dem Lé&sungsmittelaustausch ist es auch
mdglich, schon bei Herstellung des Konsolidierungsmittels ein bevorzugtes

Lésungsmittel einzusetzen.

Die Hartung von zu konsolidierenden Proppants ist somit unter Hydrothermal-
bedingungen moglich. Die funktionellen Gruppen des funktionalisierten Organosilans
sind mit den funktionellen Gruppen des Vernetzungsmittels reaktionsféhig, so dass
unter den Hartungsbedingungen zwischen ihnen kovalente Bindungen gebildet
werden. Auf diese Weise wird ein organisches Netzwerk gebildet, dass Uber die
funktionellen Gruppen kovalent mit dem gebildeten anorganischen Netzwerk ver-
knipft wird. Dabei werden nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren interpene-
trierende anorganische und organische Netzwerke gebildet, die den Proppant

konsolidieren.

Da unter Hydrothermalbedingungen ein Verdichtungsproze® des gelierten Konsoli-
dierungsmittels teilweise oder ganz verhindert wird, kann das Konsolidierungs-
mittelgel die Poren groRvolumig verschlie®en. Dies kann bevorzugt durch Durch-
leiten eines festen oder fliissigen Mediums in den zu konsolidierenden Proppant, der

mit dem Konsolidierungsmittel vermengt ist, verhindert bzw. beseitigt werden, wo-
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durch die Porositat in der gewiinschten Weise eingestellt werden kann. Die Ein-
leitung erfolgt insbesondere vor oder wahrend des Hartungsvorgangs lber einen be-

stimmten Zeitraum.

Parameter fir das Durchpumpen, wie Dauer, Zeitpunkt, Menge oder Durchflussge-
schwindigkeit der flissigen oder gasférmigen Phase, kdnnen vom Fachmann ohne
weiteres in geeigneter Weise gewahlt werden, um die gewiinschte Porositét einzu-
stellen. Die Einleitung kann z.B. vor oder nach einer teilweisen Hartung erfolgen,
wobei nach und/oder wiahrend der Einleitung eine volistdndige Aushartung erfolgt.
Zur Einleitung eines flussigen oder gasformigen Mediums kénnen z.B. ein inertes
Losungsmittel oder Gas, z. B. Nz, CO2 oder Luft; eingepumpt werden, wodurch die
Porenvolumina freigespiilt und Reaktionsprodukte abgefiihrt werden. Als Beispiele
fur Lésungsmittel fur das flissige Medium kann auf die vorstehend aufgefiihrten
verwiesen werden. Das fliissige oder gasférmige Medium kann gegebenenfalls Kata-

lysatoren und/oder Gas freisetzende Komponenten oder geléste Stoffe enthalten.

Die Hartung des Konsolidierungsmittels kann gegebenenfalls durch Zufuhr von
Kondensationskatalysatoren unterstitzt werden, die eine Vernetzung der anor-
ganisch vernetzbaren SiOH-Gruppen oder Metall-OH-Gruppen unter Bildung eines
anorganischen Netzwerkes bewirken. Hierfiir geeignete Kondensationskatalysatoren
sind z. B. Basen oder Sé&uren, aber auch Fluoridionen oder Alkoxide. Diese kénnen
z.B. dem Konsolidierungsmittel kurz vor der Vermischung mit dem Proppant zuge-
geben werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die vorstehend be-
schriebenen gasférmigen oder fliissigen Medien, die durch den Proppant oder die
geologische Formation geleitet werden, mit dem Katalysator beladen. Der
Katalysator ist dabei bevorzugt fliichtig, gasférmig oder verdampfbar. Der Katalysator
kann geloste Stoffe wie beispielsweise Zirconiumoxychlorid enthalten und in Form

eines Gradienten zum Bindemittel zudosiert werden.

Die konsolidierten Proppants sind vorzugsweise pords, wobei der Porositatsgrad der
konsolidierten Proppants (Verhaltnis von Volumen der Poren zum Gesamtvolumen
des Proppants) bevorzugt 5 bis 50% und besonders bevorzugt 20 bis 40% betragt.
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Zur experimentellen Simulation der geologischen Bedingungen wird zur Charak-
terisierung der Eigenschaften von Konsolidierungsmittel und konsolidierten
Proppants bevorzugt eine in der Olindustrie tblicherweise verwendete sogenannte
"Displacement Cell" eihgesetzt. In dieser Zelle wird ein zylindrischer Probekdrper, der
den zu konsolidierenden Proppant enthalt, (iber die Mantelfliche aus Blei mit einem
Confinement-Druck, welcher den geologischen Formationsdruck (z.B. 70 bar)
simuliert, beaufschlagt und verdichtet. Uber die Stirnflichen des Probezylinders
erfolgt der Medienein- bzw. austrag gegen einen Gegendruck von beispielsweise 50
bar. Zur thermischen Aushartung wird die Zelle temperiert. Es werden Festigkeiten
bis 5,9 MPa erreicht. Die Festigkeit bleibt auch nach Auslagerung der Formkorper

unter Hydrothermalbedingungen in korrosiven Medien erhalten.

Die erfindungsgemafien Proppants kénnen mit Vorteil bei der Gas-, Erd6l- oder
Wasserférderung, insbesondere der Off-shore-Férderung, eingesetzt werden. Das
erfindungsgemaBe Konsolidierungsmittel erméglicht aufgrund seiner chemischen
Konstitution eine schnelle und wirksame Verfestigung. Durch den Einsatz des
organischen Vernetzungsmittels kann die Festigkeit der konsolidierten Proppants um

ein Mehrfaches erhoht werden.

In diesem Zusammenhang hat sich auch der zusétzliche Einsatz von Phenylsilan-
alkoxiden bewahrt. Dies beruht vermutlich darauf, dass diese Verbindungen aufgrund
der sterischen Hinderung der Phenylgruppe und der elektronischen Effekte nicht
rasch abreagierbare OH-Gruppen aufweisen, die sich besonders gut mit der

Oberflache von anorganischen Materialien verbinden.

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele erlautern die Erfindung.
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Beispiele

Vergleichsbeispiel Konsolidierungsmittel ohne organischen Vernetzer
MTTio 1P; 06

26,2 g MTEOS, 7,64 g TEOS und 0,087 g Titantetraisopropoxid wurden gemischt
und unter starkem Rihren mit 12,63 g entionisiertem Wasser und 0,088 ml konzen-
trierter Salzsaure (37%) zur Reaktion gebracht. Nach dem Umschlagspunkt Gber-
schritt das Reaktionsgemisch ein Temperaturmaximum von 62°C. Nach Abkihlen
der Reaktionsmischung auf 47°C wurde eine weitere Silanmischung, die aus 26,45 g
Phenyltriethoxysilan, 6,54 g MTEOS und 7,64 g TEOS besteht, zum Ansatz gegeben
und noch 5 Minuten weitergerithrt. Nach Stehen Uber Nacht ist der Binder zur
Konsolidierung von Proppants unter Hydrothermalbedingungen geeignet. Der pH-
Wert kann je nach Anforderungen im Bereich zwischen pH 0 und 7 eingestelit

werden.

Hierzu wurden z.B. 100 g Proppants mit 10 g Toluol vermischt und in eine zylinder-
formige Bleihiilse gepackt. Die planaren Kopfenden des Zylinders wurden mit einem
Drahtsieb belegt. In einer Displacement-Zelle wurde der Probekérper mit Hilfe eines
auf den Bleimantel angelegten Drucks von 250 bar (Confinement-Druck) 1 h ver-
dichtet. AnschlieRend wurde das Bindemittel bei 120°C mit einer Flussrate von 0,5 mi
bei einem Confinement-Druck von 70 bar und gegen einen mit einer N»-Gasflasche
angelegten Gegendruck von 20 bar in den Proppant-Kérper injiziert. Nach Injektion
von zwei Porenvolumina Bindemittel wurde die Porositdt durch 30-minutiges
Einblasen von N, eingestellt und 14 h nachgehartet. Die erhaltenen Formkaorper
zeigen Druckfestigkeiten im Bereich von 0,3 bis 0,6 MPa sowie eine Porositét
zwischen 36 und 40%.

Beispiel 1 Konsolidierungsmittel mit organischem Vernetzer
MPMTTio - DEGDMA/AIBN

8,92 g MTEOS, 39,05 g TEOS, 156,51 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan und

0,246 g Titantetraisopropoxid wurden gemischt und unter starkem Rihren mit
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48,07 g entionisiertem Wasser und 1,25 ml konzentrierter Salzsdure (37%) zur
Reaktion gebracht. Nach dem Umschlagspunkt tberschritt das Reaktionsgemisch
ein Temperaturmaximum von 57°C. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf 25°C
wurde dem Reaktionsgemisch eine Mischung, die aus 96,1 g Diethylenglykoldi-
methacrylat und 0,235 g 2,2'-Azodi(isobutyronitril) (AIBN) besteht, zugegeben und
noch 5 Minuten weitergeriihrt. Der Binder wurde anschlielend zur Konsolidierung
von Proppants unter Hydrothermalbedingungen bei 70°C und 70 bar eingesetzt.

Nach Injektion im Displacement-Experiment resultieren Festigkeiten bis 5,9 MPa.

Beispiel 2 Konsolidierungsmittel mit organischem Vernetzer
MTMPTi, .-DEGDMA/AIBN

63,85 g MTEOS, 30,83 g TEOS, 31,29 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan und
0,179 g Titantetraisopropoxid wurden gemischt und unter starkem Rihren mit
19,39 g entionisiertem Wasser und 3,19 g TiOSO4/H>SO,4 zur Reaktion gebracht.
Nach dem Umschlagspunkt tberschritt das Reaktionsgemisch ein Temperatur-
maximum von 68°C. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf 25°C wurde dem
Reaktionsgemisch eine Mischung zugegeben, die aus 50,45 g Diethylenglykoldi-
methacrylat und 0,823 g 2,2’-Azodi(isobutyronitril) (AIBN) besteht, und noch 5
Minuten weitergerithrt. Der Binder wurde anschlieBend zur Konsolidierung von
Proppants unter Hydrothermalbedingungen bei 70°C und 70 bar eingesetzt. Nach

Injektion im Displacement Experiment resultieren Festigkeiten bis 2,0 MPa.

Beispiel 3 Konsolidierungsmittel mit organischem Vernetzer
MTMP-VTi, s - TEGDMA-BisGMA/Trigonox 121

63,85 g MTEOS, 30,83 g TEOS, 28,16 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 2,40 g
Vinyltriethoxysilan und 0,18 g Titantetraisopropoxid wurden gemischt und unter
starkem Ruhren mit 19,39 g entionisiertem Wasser und 3,19 g TiOSO4/H,SO4 zur
Reaktion gebracht. Nach dem Umschlagspunkt tberschritt das Reaktionsgemisch
ein Temperaturmaximum von 68°C. Nach Abkihlen der Reaktionsmischung auf 25°C
wurde dem Reaktionsgemisch eine Mischung zugegeben, die aus 47,7 g

Triethylenglykoldimethacrylat, 21,35 g ethoxyliertes Bisphenol A-glycidyldimeth-
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acrylat (Ebecryl® 150) und 1,154 g tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoate (Trigonox
121) besteht, und noch 5 Minuten weitergeriihrt. Der Binder wird anschlieBend zur
Konsolidierung von Proppants unter Hydrothermalbedingungen bei 70°C und 70 bar
eingesetzt. Nach Injektion im Displacement Experiment resultieren Festigkeiten bis
2,1 MPa.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von konsolidierten Proppants, bei dem man
(A) ein Konsolidierungsmittel mit einem Proppant vermengt und
(B) das mit dem Proppant vermengte Konsolidierungsmittel unter erhéhtem
Druck und erhéhter Temperatur hartet,
wobei das Konsolidierungsmittel
(A1) ein Hydrolysat oder Kondensat aus
(@) mindestens einem funktionalisierten Organosilan der allgemeinen

Formel (l)

(RX)bRcSiXa.b-c ()]

worin die Reste Rx gleich oder verschieden sind und hydrolytisch
nicht abspaltbare Gruppen darstellen, die mindestens eine
vernetzbare funktionelle Gruppe umfassen, die Reste R gleich
oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspaltbare Gruppen
darstellen, die Reste X gleich oder verschieden sind und
hydrolytisch  abspaltbare  Gruppen oder Hydroxygruppen
darstellen, b den Wert 1, 2 oder 3 hat und ¢ den Wert 0, 1 oder 2
hat, wobei die Summe (b+c) 1, 2 oder 3 ist;

(b) gegebenenfalls mindestens einem hydrolysierbaren Silan der

aligemeinen Formel (ll)

SiX, (1)

worin X wie in Formel (1) definiert ist; und
(¢) mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel (lil)
MX, (1)

worin M ein Metall der Hauptgruppen | bis VIII oder der Neben-
gruppen |l bis VIII des Periodensystems der Elemente

einschlieBlich Bor ist, X wie in Formel (1) definiert ist, wobei zwei
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Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein kénnen, und a der
Wertigkeit des Elements entspricht;
wobei das molare Verhaltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen zu

eingesetzten Metallverbindungen im Bereich von 10.000:1 bis 10:1

liegt, und

(A2) ein organisches Vernetzungsmittel mit mindestens zwei funktionellen
Gruppen

umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Hydrolysat

oder Kondensat (A1) gebildet wird durch Hydrolyse oder Kondensation von

(@)

(d)

(b)

()

mindestens einem funktionalisierten Organosilan der allgemeinen Formel
() wie in Anspruch 1 definiert,

mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel (la)

RiSiXen  (la)

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht
abspaltbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden
sind und hydrolytisch abspaltbare Gruppen oder Hydroxygruppen
darstellen und n den Wert 1, 2 oder 3 hat,

mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen Formel (Il) wie
in Anspruch 1 definiert und

mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel (llI) wie in

Anspruch 1 definiert;

wobei das molare Verhiltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen zu

eingesetzten Metallverbindungen im Bereich von 10.000:1 bis 10:1 liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass

das

Gewichtsverhaltnis von Siliciumverbindungen und Metallverbindungen

insgesamt, die fur das Hydrolysat oder Kondensat eingesetzt werden, zu dem

organischen Vernetzungsmittel im Bereich von 1:5 bis 1:0,3 liegt.



10.

11.

WO 2007/121975 PCT/EP2007/003553

25

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das Molverhaltnis von funktionellen Gruppen des funktionalisierten Organo-
silans zu den funktionellen Gruppen des Vernetzungsmittels im Bereich von
10:1 bis 1:2 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
das die funktionellen Gruppen des funktionalisierten Organosilans und des

Vernetzungsmittels Vinyl-, Acryl- oder Methacrylgruppen sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Vernetzungsmittel ein di- oder polyfunktionelles Acrylat oder Methacrylat,

ein ungesattigter Polyester oder ein Epoxidharz ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass

das Konsolidierungsmittel einen thermischen Katalysator umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Konsolidierungsmittel bei einer Temperatur von mindestens 40°C und

einem Druck von mindestens 8 bar gehartet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das Metall der Metallverbindung der allgemeinen Formel (lll) aus B, Al, Zr und

insbesondere Ti ausgewahlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
vor und/oder wahrend der Hartung fir einen bestimmten Zeitraum ein
flussiges oder gasférmiges Medium, insbesondere Luft, durch den zu konsoli-
dierenden Proppant, der mit dem Konsolidierungsmittel vermengt ist, geleitet

wird, um die Porositat einzustellen.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das flissige oder
gasféormige Medium mit fliichtigen, gasférmigen oder verdampfbaren Sauren,

Basen oder anderen Katalysatoren beladen wird.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Proppant nach dessen Plazierung im Fracture durch nachtrégliche Injek-

tion des Konsolidierungsmittels und anschlieBende Hartung konsolidiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das Konsolidierungsmittel ein Hydrolysat oder Vorkondensat von (a) einem
Vinyl-, Acryl- oder Methacrylsilan, (d) einem Alkylsilan, (b) einem Orthokiesel-

sdureester und (c) einem Metallalkoxylat umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Konsolidierungsmittel nach dem Sol-Gel-Verfahren mit einer unterstdchio-
metrischen Wassermenge, bezogen auf die vorhandenen hydrolysierbaren

Gruppen, hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
das Konsolidierungsmittel vor der Vermengung mit dem Proppant partikelfrei

vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
der Proppant aus Pellets oder Teilchen aus Sand, Keramik, Walnussschalen,

Aluminium oder Nylon besteht.

Unter Hydrothermalbedingungen hydrolytisch bestandiger konsolidierter

Proppant, erhaltlich nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 16.

Unter Hydrothermalbedingungen hydrolytisch bestandiger konsolidierter

Proppant nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass er pords ist.

Unter Hydrothermalbedingungen hydrolytisch besténdiger konsolidierter
Proppant nach Anspruch 17 oder Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass

er einen Porositatsgrad von 5% bis 50% aufweist.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2007/003553

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
C09K8/80

A.
INV.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

C09K CO09D CO8F

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal

Electronic data base consulied during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

paragraph [0022]
paragraph [0025]
paragraph [0031]

Y WO 2005/073278 A (LEIBNIZ INST FUER NEUE 1,2,5-9,
MATERIA [DE]; ENDRES KLAUS [DE]; SCHMIDT 12-19
HELMUT) 11 August 2005 (2005-08-11)
page 1, line 18 - page 6, line 29

Y EP 1 167 406 A1 (DOW CORNING TORAY 1,2,5,6
SILICONE [JP]) 2 January 2002 (2002-01-02)
paragraph [0005] - paragraph [0006]
paragraph [0008] - paragraph [0010]
paragraph [0013] - paragraph [0014]

Relevant to claim No.

Y DE 196 20

818 Al (WACKER CHEMIE GMBH [DE])

27 November 1997 (1997-11-27)
page 2, line 49 - page 3, line 64
page 8, line 18 — line 24

-/

1,2,5,6

Further documents are listed in the continuation of Box C.

E See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

'A* document defining the general state of the art which is not
considered 1o be of particular relevance

"E*® earlier document but published on or after the international
filing date

"L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

‘0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

*T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

*Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
me'r:ts, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

30 August 2007

Date of mailing of the intemational search repor

06/09/2007

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 56818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Boulon, Annie

Fom PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2007/003553

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT
Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
Y,P WO 2006/077123 A (KRAIBURG GEOTECH GMBH 1,2,5-9,

[DE]; SCHMIDT HELMUT [DEJ]; REINHARD BERND 12-19

[DE];) 27 July 2006 (2006-07-27)

cited in the application

page 1, line 1 - line 2

page 2, line 20 - page 9, line 4

page 9, line 17 - line 19

page 10, line 11 - page 11, line 20

page 13, line 11 - line 13
A,P page 12, line 17 - line 27 10,11

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2007/003553
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
WO 2005073278 A 11-08-2005 DE 102004004615 Al 18-08-2005
EP 1709291 A2 11-10-2006
US 2007158070 Al 12-07-2007
EP 1167406 Al 02-01-2002 AT 286927 T 15-01-2005
CN 1347942 A 08-05-2002
DE 60108306 D1 17-02-2005
DE 60108306 T2 22-12-2005
JP 2002012638 A 15-01-2002
KR 20020003089 A 10-01-2002
US 2002016380 Al 07-02-2002
DE 19620818 Al 27-11-1997  NONE
WO 2006077123 A 27-07-2006 DE 102005002806 Al 03-08-2006

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2007/003553

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. C09K8/80

Nach der Internationalen Patentkiassifikation (IPC) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

C09K C09D CO8F

Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wabhrend der internationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
Y WO 2005/073278 A (LEIBNIZ INST FUER NEUE 1,2,5-9,
MATERIA [DE]; ENDRES KLAUS [DE]; SCHMIDT 12-19

HELMUT) 11. August 2005 (2005-08-11)
Seite 1, Zeile 18 - Seite 6, Zeile 29
Y EP 1 167 406 A1 (DOW CORNING TORAY 1,2,5,6
SILICONE [JP]) 2. Januar 2002 (2002-01-02)
Absatz [0005] - Absatz [0006]

Absatz [0008] - Absatz [0010]

Absatz [0013] - Absatz [0014]

Absatz [0022]

Absatz [0025]

Absatz [0031]

Y DE 196 20 818 Al (WACKER CHEMIE GMBH [DE]) 1,2,5,6
27. November 1997 (1997-11-27)

Seite 2, Zeile 49 - Seite 3, Zeile 64
Seite 8, Zeile 18 - Zeile 24

-/

m Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu emnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen T Spdélere Ve}r)éﬁentlic;t&ung, die n?fch (IjeclT inteanalionalen Anmeldedatum
rpe A " : : . - oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A V:gg’:ﬁ?g:ﬂ‘f;gég'(?ngg?saégggﬁ'sgﬂ: aSrt]z;Egegg'r]‘:'seichmk definiert, Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
. X . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" &fteres Dokument, dgs |edpch erst am pder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
'L’ Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachiet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden e

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben st {wie Verdéffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

..,  usgefihr) o o werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O" Vertffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Atésstellung oder a;!deri Maﬂgahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
'P* Verdtientlichung, die vor dem internationatlen Anmeldedatum, aber nach ., . . L L
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist &" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
30. August 2007 06/09/2007
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevollméachtigter Bediensteter

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk T

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, .
Fax: (+31-70) 340-3016 Boulon, Annie

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2007/003553

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Y,P

A,P

WO 2006/077123 A (KRAIBURG GEOTECH GMBH
[DE]; SCHMIDT HELMUT [DE]; REINHARD BERND
[DE];) 27. Juli 2006 (2006-07-27)

in der Anmeldung erwdhnt

Seite 1, Zeile 1 - Zeile 2

Seite 2, Zeile 20 - Seite 9, Zeile 4
Seite 9, Zeile 17 - Zeile 19

Seite 10, Zeile 11 - Seite 11, Zeile 20
Seite 13, Zeile 11 - Zeile 13

Seite 12, Zeile 17 - Zeile 27

10,11

Formmblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2006)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Intemationales Aktenzeichen

PCT/EP2007/003553

Im Recherchenbericht

Datum der

Mitglied(er) der

Datum der

angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verétfentlichung

WO 2005073278 A 11-08-2005 DE 102004004615 Al 18-08-2005
EP 1709291 A2 11-10-2006
US 2007158070 Al 12-07-2007

EP 1167406 Al 02-01-2002 AT 286927 T 15-01-2005
CN 1347942 A 08-05-2002
DE 60108306 D1 17-02-2005
DE 60108306 T2 22-12-2005
JP 2002012638 A 15-01-2002
KR 20020003089 A 10-01-2002
US 2002016380 Al 07-02-2002

DE 19620818 Al 27-11-1997  KEINE

WO 2006077123 A 27-07-2006  DE 102005002806 Al 03-08-2006

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - claims
	Page 25 - claims
	Page 26 - claims
	Page 27 - claims
	Page 28 - wo-search-report
	Page 29 - wo-search-report
	Page 30 - wo-search-report
	Page 31 - wo-search-report
	Page 32 - wo-search-report
	Page 33 - wo-search-report

