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{54) VERNETZBARE, WASSERLOESLICHE POLYMER-ZUSAMMENSETZUNG

(57} Die Erfindung betrifft eine vernetzbare, wasserldsliche Polymerzusammensetzung fir die
Anwendung als Verdickungsmittel von wa3rigen Sauren, die in Verfahren der Drucksduerung bei
der Gewinnung von Erddl eingesetzt werden. ErfindungsgemaR enthélt die neue
Zusammensetzung eine polymere Verbindung, die im Molekii mindestens zwei
Amidocarbonylgruppen aufweist, und eine Verbindung, die im Molekiihl mindestens zwei
Formylamidogruppen aufweist, wobei die Amld')carbonylgruppen und die Formylamidogruppen
in Gegenwart von Saure miteinander reagieren unter Ausbildung die Vernetzung bewirkender
Bruckengheder der Formel -NR*-CH = N-CO- worin R* Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
oder -CH,OH bedeutet. Beispielsweise enthalt die Zusammensetzung A} ein wasserldsliches
Homo- oder Copolymerisat mit 10% Amidocarbonylgruppenund B) eine Verbindung der Formel |,
worin R' und R? Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder -CH,0H, n eine Zah! von 1 bis 3 und
m eine der Zahlen 0 oder 1 bedeutet. Formel |
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Vernetzbare, wasserldsliche Polymer—Zusammensé%zung

. Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifft eine vernetzbare, wasserldsliche Poly-
merzusammensetzung sowie ihre Herstellung. Die vernetzten
Polymer-Zusammensetzungen haben vor allen Dingen erhebliche
Bedeutung bei der Stimulation von Bohrungen in Erdollager-
stitten nach dem Verfahren der Drucksiduerung. Sie kOnnen
jedoch auch mit Vorteil immer dann eingesetzl werden, wenn
es zweckmdBig erscheint, die Viskositdt von Siuren zu erhd-
hen, wie beispielsweise bei verschiedenen Verfahren der
Metall-Reinigung.

Charskteristik der bekannten téchnischen Losungen

Bei der Stimulierung von Bohrungen mib dem Ziel, die Aus-
beute an Erdsl bzw. Erdgas sus unterirdischen Carbonatfor-
mationen zu vergroRern, kann die TPechnik der sogenannten
‘Drucksiurerung eingesetzt werden. Carbonatformationen sind
beispielsweise Kalkstein, Dolomit oder andere Speicher-
Gesteine, welche kalksteinartige Materialien enthalten, In ’
der Regel wird die Drucksiuerung in der Weise ausgefihrt,
daf man wiBrige Sduren, die gegebenenfalls zusdtzlich soge-
nannte Stittzmittel enthalten konnen, mit einer solchen Ge-
schwindigkeit und unter so hohem Druck in die Bohrung inji-
ziert, daB der vorhandene Formationsdruck iberschritten
wird, das Gestein nachgibt und so neue Frakturen in die For-
mation gesprengt werden. Frakturen sind natiirlich oder
kiinstlich erzeugte Risse oder Kansle in der Gesteinsmatrix.
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Bei dieser Technik der Drucksduerung werden die Oberfléchen
der Gesteinsfrakturen durch die Saure ange&dtzt., Da aber die-
se Oberfléchen ein heterogenes Gefiige aufweisen, wird durch
die Atzung die Oberfliche nicht gleichméBig, sondern Ortlich
verschieden stark abgetragen; Sobald der #uBere Druck, der
durch die Injektion der Siure erzeugt wird, zuriickgenoumen
wird, fallen die Gesteinsfrakturen wieder zusammen, Hs tritt
jedoch wegen der ungleichméBigen Andtzung der Oberfldchen kein
vollstindiger VerschluB der Frakturen mehr ein, Wird die .
Siure in Kombination mit einem sogenannten Stitzmittel, z.
B, kantengerundeter Quarzsand, injiziert, so werden durch
die Einlagerung des Stiitzmittels zwischen die Oberfléchen
der Frakturen nach der Wegnahme des externen Druckes auch
solche Oberfléchenbezirké'der Frakturen an der voélligen
- Schliefung gehindert, welche von der Siure wenig oder gar
nicht angedtzt worden sind. In jedem Fall wird ein Kanal ge-
schaffen, der eine hohere Durchléssigkeit aufweist und es
dem 01 oder Gas erlaubt, dem Bohrloch zuzustrdmen, wenn der
externe Druck zuriickgenommen wird, Bei der Drucksduerung
ist es vielfach zweckm#Big, der S#ure ein Verdickungs-~ oder
Gelierungsmittel zuzusetzen (vgl, US-PS 3 415 319; 3 434 971,
3 749 1693 3 236 305 und 3 252 904). Hoher viskose Fluids
(bei der Sekunddr- und Tertidr-Forderung des Brdols einge-
setztbe Hilfsf1u351gke1ten werden in der Regel als Fluids
 bezeichnet) haben verschledene Eigenschaften, die fiir das
Verfahren der Drucksduerung von Vorteil sind. So ist bei-
spielsweise das Volumen und die lichte Weite einer Fraktur
: proportlonal der Viskositat des zu ihrer BErzeugung einge-~
setzten Fluids, Durch Erhohung der Viskositdat der Sdure las-
sen gich somit beim Verfahren der Drucksiuerung ebenfalls
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groBere Frakturvolumina und groBere lichte Weiten der Frak-
tur hervorrufen. AuBerdem ist in hSher viskosen Szuren die
itz-Geschwindigkeit der Oberfléchen verringert, und es wird
der Siure ermdglicht, tief in die ontstandenen Frakturen ein-
gudringen., Dariiber hinaus zeigen hoher viskose Sauren ein
besseres Transport-Verhalten fir gegebenenfalls nitverwende~-
te Stitzmittel, was zu einer Verbesserung der Ablagerung

des Stiitzmediums in den gebffneten Frakbturen fihrt,

Normalerweise enthalten hdher viskose Fluids Homo- oder
Copolymere als viskosititserhohende Mittel. Insbesondere
werden in Fluids fiir die Drucksiduerung als viskosititser—
nshende Mittel Copolymerisate verwendet, welche Amidocarbo-
nylgruppen enthalten, wie 2. B. Polyacrylamid. Die Polymer-
Kopzentration in den Fluids liegt in der Regel unterhalb

1,0 Gewichts—%. Un die Wirksemkeit der Verdickung von
Fluids zu erhdhen, ist es aus der DE-0S 2 657 443 bekannt,
Copolymere von Acrylemid durch Zusatz von Aldehyden, wie
Formaldehyd, Acetaldehyd oder Glyoxal zu vernetzen, Die Ver-
netzungsreaktion tritt im alkalischen Bereich bei Normal-
temperatur, im sauren Bereich dagegen erst bei Temperaturen
von 40 bis 80 °C ein. Die Reaktionszeit der Vernetzung kann
debei bis zu 45 Minuten betragen, so daf dieses Verdickungs-
system fiir die praktische Anwendung, zumindest bei dem Ver;
fahren der Drucksduerung, nicht geeignet ist. |

7Ziel der Erfindung

7iel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer, vernetzba-
rer, wasserldslicher Polymerzusammensetzungen, die nach der
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Vernstzung Tir die Stimulation von Bohrungen nach dem Ver-
‘fahren der Drucksiuerung zum 7wecke der Erhfhung der Forder-
rate aus Brdollagerstétten, verwendet werden konnen.

Darlegung des Wesens der Brfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Hilfsmitbel
gur Verminderung der jnneren Reibung der bel aer gsogenamnten
Tertidrforderung eingesetzten sauren Fluids bereitzustellen.

ErfindungsgemndB werden makromolekulare Zusammsnsetzungen 2ur
Verfiigung gestellt, die durch neue Briickenglieder dexr Formel
“NRX-CH=N-C0- vernetzt sind. Dasg neue Briickenglied wixd
erhalten durch die Reaktion eines Makromolekiils, VOTzugs-
weise eines Polymers, das mindestens zwel Aminocarbonylgrup-—
pen enthdlt, mit einer Verbindung, die mindestens zwel For-
mylamido-Gruppen enthdlt, in stark sauren wiBrigen lMedium,
Die Bildung des neuen Briickengliedes erfolgl gem&B folgender
Reaktionsgleichungs : :

A0
R-NRX-C/ + H.N-CO-R' +

~u C

g ® y R-NR>

CH=N-CO-R' + HZOg

Erfindungsgemdfie 7usammensebzungen, welchs nakromolekulare
Verbindungen enthalten, die mindestens zwel Amidocarbonyl-
gruppen aufwelsen und ferner eine Verbindung, die mindestens
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zwel Formylaminogruppeﬁ enthdlt, kénnen als Verdickungs- oder
Gelierungsmittel fiir wiBrige Sduren eingesetzt werden, wobel
durch die wiéBrige SHure zwischen den Bestandteilen der Zusam-
mensetzung die oben angegebene Vernetzungsreaktion unter Aus-
bildung des neuen Briickengliedes erfolgt. Sduren, die auf
diese Weise verdickt oder geliert wurden, finden eine be-
deutende Anwendung bei der Gewinnung von Erdol und Erdgas
aus unterirdischen Formationen,

Die vorliegende Erfindung betrifft neue vernetzbaret wasser-
16sliche Polymer-Zusammensetzungen, in denen die Vernetzung
durch Briickenglieder der Formel -NR*-CH=N-CO- bewirkt wird,
worin RX Waseerstoff, Alkyl mit 1 bis & Kohlenstoffatomen -
oder —CHZOH bedeutet. Diese unvernetzten Zusammensetzungen
enthalten eine makromolekulare Verbindung, die mindestens
gwei Amidocarbonylgruppen aufweist, und eine andere Verbin-
dung, welche mindestens zwei Formylamidogruppen enthélt, Die
erfindungsgemdBen unvernetzten Zusammensetzungen vernetzen
inm sauren wiBrigen Medium unter Bildung der ~NRX-CH=N-CO-
Briicken,

Die vernetzten Polymer~Zusammensetzungen haben fiir das Ver-
fahren der Drucksiuerung den weiteren Vorteil, daB sie im
sauren Medium auch bei lingerer Einwirkung nicht zur Ab-
scheidung von unldslichen Niederschl#gen neigen, wie dies bei
. herkémmlichen Verdickungsmitteln der Fall ist., Niederschlége
und Ausfédllungen, wie sie bel der Vérwendung bekannter Ver-
dicker auftreten konnen, haben die Tendenz, die unterirdi-
schen Formationen zu verstopfen und ebzudichten, und sie
gefihrden so ernsthaft den Erfolg der Stimulation der Bohrung,
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Beim chemischen Abbau der erfiidgnpsgemaﬁen Polymer—Zusammen—
setzungen entstehen Polymerketten, welche Aminogruppen ent-
halten und daher in dem sauren iedium vollsténdig und rick-

standsfrei 16siich sind.

Die erfindungsgemifien vernetzharen Polymer~Zusammensetzungen
enthalten

‘A, ein wasserldsliches Homo- oder Copolymerisat, das Amido-
carbonylgruppen aufweist und

B, a) eine bis-Acylamidoverbindung der Formel I

: ) thes |
H-c-llw—anzn-(ocn o) -G~ (D,
R | R®
worin
R und R® Wasserstoff, Alkyl mlt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder —CHEOH,

‘n  eine Zahl von 1 bis 3 und
m O oder 1 bedeuten und/oder’

B, b) ein wasserldsliches Homo- oder Copolymerisat, welches
Formylamidogruppen der Formel '

44;940

--C aufweist
[N ’
R H |
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worin R? fiir Wasserstoff, Alkyl mit 41 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder -CH20H steht., Die erfindungsgemsBe vernetzbare Polymer-

7usanmensetzung kann einen oder verschiedene der Bestandteile
 4) und/oder B) aufweisen, |

Die Bestandteile A) und B) sind in den erfindungsgeméBien ver-
netzbaren Zusammensetzungen in einem Gewichtsverhdltnis von
41 : 0,2 bis 1 : 20, vorzugsweise von 1 : 0,2 bis 1 : 1, ent-
halten. ' '

Grundsdtzlich kann das Homo- oder Copolymeriéat des Bestand-
teils A) vor der Vernetzung jedes beliebige Miskromolekiil
sein, vorzugsweise jedes beliebige Polymer, welches in Was-
ser eine ausreichende Loslichkeit besitzt und in seinem
Makromolekiil so viele Amidocarbonylgruppen (mindestens 2) auf-
weist, daB eine Vernetzung iiber das neue Briickenglied der
Formel -~NH*-CH=N-CO- eintreten kann, Je nachdem, welches Ver-
netzungsmittel (Bestandteil b) in der erfindungsgeméfen Zu-
sammensetzung vorliegt, hat das Symbol R* des Briickengliedes
die Bedeutungen von Rq, R2 oder R9. Die Wasserloslichkeit®

des Bestandteils A) sollte nicht niedriger als 10 g/l sein,
und der Gehalt an Amidocarbonylgruppen sollte mindestens

10 %, vorzugsweise mindestens 15 %, bezogen auf das Gewicht
‘des Makromolekiils, betragen. :

Besonders geeignet als Componenté 4) der erfindungsgemédBen
Zusammensetzungen sind Homo- oder Copolymere, die vor der
Vernetzung 50 bis 100 Gew.-% von Einheiten der Formel II

g

o5~ o (),

CONH,
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" worin RY fiir Wasserstoff oder Metbyl steht, und 0 bis 50
Gew, Elnhelten der Ibrmel IIT

?5 - |
OG- (zI1)
: |

enthalten, worin
R’ fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 blS 3 Kbhlenstoffatomen,
vorzugsweise flir Wasserstoff und Methyl, steht und
- Y Formalemido; N-substituiertes Formylamido, wobei der N-
- Substituent Methyl oder Hydroxymethyl ist; Cyan; Carboxyl
oder dessen Alkali- oder Ammoniumsalz; Alkoxycarbonyl mit
1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; Hydroxy-
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; N-Methylolami-
docarbonyl der Formel HOCHQNHuco—, dessen Methylolgruppe
gegebenenfalls mit Alkanolen von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
verdthert ist; Alkanoylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
das gegebenenfalls durch Methylol oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen N-substituiert sein kanny Pyrrolidonyl-
(1); Phenyl; Pyridinium; die Sulfonsiuregruppe; Sulfoalkyl-
amidocarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; die Phosphon-
sduregruppe, wobei die Sulfonsiure- und Phosphonsduregruppen
auch in Form ihrer Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen
kdnnen; ein Rest der Formel IV 7

///R

(IV),

H.
—COO—Cp 2p \\\‘ g
ein Rest der Formel V
- R/
-G00~C (ny,

HEP'N
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wobel die Reste der Formeln IV und V auch quaterniert sein
kdnnen, z. B, durch Umsetzung mit CH,~Cl oder Dimethylsul-
fat, und wobei R’ und R® gleich oder verschieden sind und

fiir Alkyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2, Kohlenstoffato-
men stehen und worin p eine Zahl von 1 bis & bedeutet,

Bevorzugt sind als Komponente A) solche Homo~ oder Copoly-
meren, die vor ihrer Vernetzung 60 bis 85 Gew,~% Einheiten
der Formel IT und 15 bis 40 Gew.~% Einheiten der Formel III
enthalten, |

AvBerdem sind bevorzugt fiir die Komponente A) solche Homo-
oder Copolymere einzusetzen, in denen R5 Wasserstoff oder
Methyl bedeutet und/oder in denen Y Carbonyl; die Sulfon-
séuregruppe; 3-Sulfo-2-methyl-propyl-(2)-asmidocarbonyl der
Formel 13
CH
[ 3
—CONH—C—CH2-803H
CH3
- Alkanoylamino mit 41 bis 4 Kohlenstoffatomen, das gegebenen-
falls durch Methylol oder Alkyl 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
N-substituiert sein kann; Pyrrolidonyl-(1) oder ein Rest
der oben angegebenen und definierten Formeln IV oder V be-
deuten, wobei alle Sduregruppen auch in Form der Natrium-,
Kalium~ oder Ammoniumsalze vorliegen kdnnen,
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Von den erfindungsgemdBen Zusammensetzungeq, die als Kompo—
nente B) eine bls—AﬂylamldOMVerblndung der Formel I enthal—l
ten, smnd diejenigen bevorzugt, bei denen

R. und R Wasserstoff oder Methylol und

n die Zahl 1 bedeuten.

Als Homo- oder Copolymerisat fiir die Komponente B) der erfin-
| dungsgemidfen Zusammensetzungen kann jedwedes Polymer einge-

- setzt werden, das eine ausreichende Loslichkeit in Wasser
aufweist, d. h., dessen Losllchkeit nicht weniger als 10 g/l
betragen soll,

Das als Komponente B) eingesetzte Copolymerisat kann neben
den obligatorischen Formylamidogruppen auch einen Anteil von
Anidocarbonylgruppen enthalten, der gegebenenfalls ausreicht,
um stabile.vernetzte Polymere der neuen chemischen Struktuxr
zu liefern, Mit anderen Worten ist es moglich, daf sowohl
die Komponente A) als auch die Komponente B) der erfindungs-
gemiBen Zusammensetzungen jede die zur Vernetzung erforder-
'lichen.Mengen von Amidocarbonyl-und Formylamidogruppen auf-
weisen. Daraus folgt, daB in diesem Falle die Komponente A)
und die Komponente B) gleich sein kinnen und als selbstver-
netzbare Copolymerisate dieser speziellen Klasse sind Gegen-
stand unserer glsichzeitig eingéreichten Patentanmeldung

fiir "Wasserldsliche selbstvernetzbare Gopolymere',

Der Gegenstand dieser Parallel-Anmeldung ist als ein Spezial-
fall der vorliegenden Erfindung anzusehen und insofern.auch
Teil des Gegenstandes der vorliegenden Patentanmeldung.
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Die Komponente B) der erfindungsgemiBen Zusammensetzungen
muB einen ausreichenden Anteil von Formylamidogruppen ent-
‘halten, wn die erfindungsgemsBen vernetzenden Briickenglieder
zu bilden, Ein ausreichender Anteil von Formylamidogruppen
sollte nicht geringer sein als 1 g Mol Formylamido-Gruppen,
entsprechend z, B, 71 g N-Vinylformamid pro 500 g des Poly-
merisats, ’

Als Komponente B) der erfindungsgemiBen Zusammensebtzungen

sind solche Homo- oder Cbpdlymerisate besonders geeignet,

"die vor der Vernetzung aus 50 bis 100 Gew.-% Einheiten der
Formel VI '

A0 | (vI),

worin R? fir Wasserstoff, Methyl oder Hydroxymethyl, vor-
zugsweise flir Wasserstoff und Methyl steht, und O bis 50
Gew,-% Einheiten der Formel

P
~CH, -G~ (VIID)
| v S
X
bestehen, wobei
" ®’M fiir Wasserstoff oder Methyl steht und
X Cyan; Carbonyl oder dessen Alkali- oder Ammoniumsalze;
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3, Kohlen-
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stoffatomen; Hydroxy-alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomeng Amidocarbonyl; N-Methylolamidocarbonyl der Formel
HOCH2NH~CO-, dessen Methylolgruppe‘gegebenenfalls nmit Alka-
nolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verdthert sein kann;
Alkanoylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das durch Me~
thylol oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen N-substitu-
iert sein kann; Pyrrolidonyl-(1); Phenyl; Pyridinium; die
Sulfonsduregruppe; Sulfoalkylamidocarbonyl mit 4 bis &
Kohlenstoffatomen; die Phosphonséduregruppe, wobei Sulfon-

- und PhosPhonséuregruppen auch in Form ihrer Alkali- oder
Ammonium~3alze vorliegen konnen; ein Rest der Formel VIII

o AR
~COOCH,CH,-0-P-R12 (VIII),
3 |
R
'worin'ng oder Rq3 gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl

- mit 1 bis 4, vorzugswelse 1 oder 2'Kbhlenstoffatome‘stehen,
einen Rest der Formel IX

' (IX)?,

worin R12 und R13 die oben angegebenen Bedéuﬁungen haben und
p fur eine Zahl von 1 bis 4 steht, oder einen Rest der For-

mel X ////qu .

~CONH-C_H,_-N
2

(%),
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worin R14 und 152/15 gleich oder verschleden 81nd und fiir Alkyl
‘mit 1 bls 4 vorzugsweise 1 oder 2y Kbhlenstoifatomen stehen
oder die beispielsweise: durch GH301 ‘oder Dlmethylsulfat
quaﬁernierten Reste der Formeln IX und X und p die oben
angegebone Bedeutung hat.» o :

’ Bevorzugt als Kbmponente B) 31nd solche Homo~ der 00polymer1—
sate, die vor der Vernetzung 60 bis 95 Gew,-% von Einheiten
‘der Formel VI und 5 bis 40 Gew.-% von Einheiten der Formel
VII enthalten. ' -

Ferner werden vorzugsweise solche Homo- oder Copolymerisate
‘als Komponente B) in erfindungsgeméﬁe Zusammensetzungen ein-
gesetzt, in denen X Carboxyl; die Sulfonsiuregruppe; 3-
Sulfo-2-methylpropyl-(2)-amidocarbonyl der Formel

CH3

 ~CONH-C-CH,-S04H
CH,

Alkanoylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das'gegebenen-
falls durch Methylol oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men N-substituiert sein kemn; Pyrrolidonyl-(1) oder einen
Rest der oben angegebenen und definierten Formeln IX und X
bedeutet, wobei jeds Ssuregruppe such als Natrium, Kalium
oder Ammoniumsalze vorliegen kann, | :

Vorzugsweise werden als Komponente A) und B) solche Copoly-
mere eingesetzt, die vor der Vernmetzung K-Werte von 15 bis
300 aufweisen (vgl. Fikentscher "Cellulosechemie" Bd, 13,
S. 58 (1932) ).
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Es versteht sich von selbst, daB die erfindungsgemif einge-
-setzten Copolymere mehrere verschiedene im Rahmen der Defi-
nitionen von X und Y méglichen Reste enthalten konnen, In
der Regel haben die Symbole_X’und Y, wenn sie in ein und
demselben Makromolekiil enthalten sind, nicht mehr als 3,
vorzugsweise 2, verschiedene Bedeutungen, Copolymere dieser
_vArﬁ werden hergestellt, indem man mehxére, in der Regel
- nicht mehr als 3, vorzugsweise 2, verschiedene Cbmonomere,
- die unterschiedliche Reste X bzw. ¥ enthalten, bel der Poly-
merlsatlon elnsetzt. '

~ Die erfindungsgeméfen Homo- oder Gopolymer;Zusammensetzungen
.. sind vor der Vernetzung in Wasser glatt 16slich und liefern
' Lésungén von mittlerer Viskositét, Diese Losungen sind
leicht zu handhaben, und sie behalten diese Eigenschaft
auch bei, solange sie nicht durch Zusatz von S&uren sauer
- gostellt, insbesondere auf einen pH-Wert von 3 oder darun-
ter, eingestellt werden, Im Gegensatz zu bekannten Kombina-
tionen aus Polymeren und Aldehyden sind die erfindungsgemi-
 Ben Zusammensetzungen in Abwesenheit von Suren fiir unbe-
grenzte Zeit lagerféhig; Werden den wiBrigen Losungen erfin-
o dungsgeméﬁer.Zusammensetzungen.Séuren zugefiigt, so setzt die
" Vernetzungsreaktion zwischen denjAmidoéarbonylgruppen der
Komponente A) und den Formylamidogruppen der Komponente B)
unter Ausbildung der charakteristischen Briickenglieder der
Formel -NR*-CH=N-CO- ein, Die polymeren Ketten vernetzen
dadurch zu dem neuen dreidimensionalen PolymerenrNetzwerk"
und es erfolgt sprunghaft ein drastischer Anstieg der Vis-
“kositdt der wéaBrigen Losungen. Aus diesem Grunde kdnnen die -
erfindungsgendBen Zusammensetzungen benutzt werden, um die
‘Viskositét von Sduren zu erhdhen. Je nach der Menge der



2&8959 5 -1 - | 62.’1121‘1

1503483

erfindungsgeméBen Zusammensetzung, die einer bestimmbten Siu-
remenge zugefligt wird, 188t sich die Viskositdt inmerhalbd
eines weiten Bereiches variieren, Die untere Grenze dieses
Bereichs ist die Viskositdt der reinen Sture, die frei ist
von Copolymeren, Auf der anderen Seite kdnnen durch einen
ausreichenden Zusatz an erfindungsgemiBer Zusammensetzung
Gele des erflndungsgemaﬁen vernetzten Polymers erhalten wer-
den, die nicht mehr frei flieBen, sondern v6llig fo rmstabil
sind. Zwischen diesen Extremen kann jede beliebige Viskosi-
tdt eingestellt werden durch einfache Variation des Anteils
an erfindungsgemiBer Polymerzusammensetzung in der Siure.

Bei der Anwendung zur Druckééuerung betrédgt die Konzentra-
tion des Aerylamido-Homo- oder Copolymerisats (EKomponente

A) je nach Polymer-Eigenschaften, Behandlungsbedingungen
der Bohrung und der Lagerstétten~Beschaffenheit normaler-
weise 0,24 bis 0,72 Gew.-%, bezogen auf das Gesambtgewicht
des Spaltungs- oder Behandlungsfluids, Die Vermetzersubstanz
(Xomponente B) hat in der Regel eine Konzentration von

0,05 bis 1 Gew.~%, vorzugsweise 0,25 bis 0,6 Gew.~%, des
Spaltungs- bzw, Behandlungsf1u1ds. Das Acrylamido-Homo-

oder Copolymerisat wird der waBrlgen Phase entweder als fei-
nes Pulver, als Dispersion in'Kohlenwasserstoffen, vorzugs-
wolse mit einem Gehalt von 20 bis 50 Gew,-% der Komponente
A) oder als eine Ol-in-Wasser oder Wasser-in~01-Enulsion,
die normalerweise 20 bis 50 Gew,-% der Komponente 4) enthilt
zugesetzt, Das bevorzugte System ist eine Emulsion mit dem
hochstméglichen Gehalt an Komponente A), der normalerweise
bei 25 bis 75 Gew,s% liegt. Geeignete Ole fiir die Herstel-
lung solcher Wasser-in-01-Emulsionen sind beispielsweise
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verzweigte oder unverzweigte Paiaffin—KbhlenwaSserstoffe
 mit einem Siedepunkt von 150 bis 250 °C.

Die Vernetzersubstanz (KbmponentebB) wird normalerweise in
Form einer wiBrigen Losung mit bis zu 50 Gew,-% der Ver-
netzungssubstanz, als feines Pulver, als eine Kohlenwasser-
stoff-Dispersion mit 20 bis 50 Gew.-% der Vernetzersubstanz,
oder als Wasser-in-01 oder 0l-in-Wasser-Emulsion mit 20 bis
50 Gew,-% der Vernetzersubstanz eingesetzt. Bevorzugt er-
folgt der Einsatz als waBrige Losung mit ca. 50 Gew.-%
Vernetzersubstanz,

Lst man das Acrylamido-Homo- oder Copolymerisat in der be-
vorzugten Konzentration von'o,24 bis 0,72 Gew,-% und die
Vernetzersdbstanz in der bevorzugten Ronzentration von

0, 25 b1s 0,5 Gew.-% gemelnsam in Wasser, so erhdlt man
-eine Losung, die ledlgllch eine mittlere Viskositat von 20
- bis 60 cp ‘aufweist, gemessen in einem Fann-35~V130031meter
bei einem Schergefiélle von 511 sec 1.

Die Losung behilt diese Viskositas bei, bis sie mit einer
Bronsted-Lowery~Séure versetzt wird., Der Sdure-Zusatz be-
wirkt das Eintreten der Vernetzungsreaktion zwischen Acryl-
amido-Homo~ oder Copolymerisat und dem Formylamidogruppen
enthaltenden Vernetzer unter Ausbildung des neuen iiber
Bruckenglleder der Formel -NRX-CH=N-CO- vernetzten erfin-
dungsgemdBen Copolymers, Hierbei steigt die Viskositit der
wéBrigen Losung {iblicherweise bis iiber 300 c¢p an, gemessen
unter den oben angegebenen Bedingungen (Fann-35-Viscosime-
ter bei einem Schergeféille von 511 sec™ ),
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Verdickte Ssuren bzw, Ssuregele enthalten in der Regel 70 bis
99,8 Gew,~% einer oder mehrerer der oben genannten Séuren
und 0,2 bis 30 Gew.-% der iiber charakteristische Briickenglie-
der der Formel -NR*-CH=N-CO- vernetzten erfindungsgeméfBen
Polymerzusammensetzungens

- Vorzugsweise haben im wesentlichen alle Briickenglieder - zu-
mindest 50 % und vorzugsweise zumindest 70 % der Briickenglie~
der - die oben genannte Formel, Es kdnnen jedoch in dem ver-
netzten Polymer auch andere bekannte vernetzende Briicken in
untergeordneter Masse vorhanden sein. Solche bekannten Briik-
kenglieder kdnnen sich unter Umstinden durch Reaktion anderer
reaktiver Gruppen in den Komponenten A) und B) der erfin-
dungsgensBen Polymerzusammensetzung und/oder aufgrund des
7usatzes anderer bekannter Vernetzer ausbilden,

Wie bereits oben erwdhnt, sind die Amidocarbonylgruppen der
Komponente A) an Makromolekiile gebunden. Es hat sich némlich
gozeigt, daB die Makromolekiile die bei der Vernetzungsreak-
tion sich bildenden Briickenglieder der obigen Formel zu sta-
bilisieren scheinen, Sind die Amidocarbonylgruppén dagegen
an Molekile mit zu geringer Grofle gebunden, so werden gar
keine oder nur eine geringe Anzahl der besagten Briickenglie-
der stabilisiert. Es scheint, als ob in diesem Fall die
Briicken in Folge von Hydrolyse zu;Ameisenséure,‘Ammonium,
Carbonsiuregruppen und mdglicherweise anderen Spaltprodukten
abgebaut werden,

Die {ibliche Methode, verdickte S&ure-Gele herzustellen, be-
steht darin, die gewiinschte, insbesondere die bevorzugte
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Konzentration an Acrylamido-Homo- oder Copolymerisat zu
einer wiBrigen LSsung der Siure zuzusetzen und die Hydrati~
sierung des Polymers sbzuwarten, was iiblicherweise 3 bis
45 Min. in Anspruch nimmt, Grundsdtzlich kann jede S#ure
oder jede wiBrige Lisung einer Sture in erfindungsgeméifer
Weise verdickt werden, Rir die Anwendung zur Drucksiuerung

‘werden normalerweise S@urekonzentrationen von 1/4 bis
28 Gew. % eingesetzt. Bevorzugt sind dabei Salzedurs, Essig-
séure oder Ameisensiure, Je nach den Bedingungen der Bohr-
lochbehandlung und nach der Lagerstatten—Beschaffenheit

_werden S#urekonzentrationen von 3 bis 15 Gew.-% bevorzugt,
‘Wenn die mit dem Acrylamido-Homo- oder Copolymerisat ver-
setzte Ssure 90 % der von dem hydratisierten Polymer her-
‘rithrende Viskositit erreicht hat, wird die gewilinschte, ins-

 besondere die bevorzugte, Menge an Vernetzersubstanz, nim-

lich 0,25 bis 0,5 Gew.-%, zugefiigt. Nach diesem Zusatz
 erfo1gt alsbald ein drastischer Anstieg dex Viskositat,
bedingt durch die Bildung des neuen erfindungsgeméBen
dreidimensional vernstzten Poclymeren, Selbstverstindlich
kann die Verelnlgung der Komponenten der erfindungsgem&fBen

Zusammensetzung und der Sdure auf beliebige andere Weise
erfolgen und fihrt in jedem Falle ZU Sauregelen oder zZu
hochviskosen uaurepraparatene o

Die hohe Viskositdt der verdickten Shuren bleibt bei Rawm- '
tempe ratur iiber Targe Zeitréiumey Yeispielsweise: lahger alg il
drei Monate, erhalten, Bei erh6hten Temperaturen,; bei-

- spielstgise obérhalb 50 Ao vorzugsweise ‘oberhalb 80 oC,
sinkt die Viskositat aby 'und die hochviskosen oder" gelier-
‘ten Shuren gehen in Fliissigkeiten von geringer Viskositdt
iiber. ~
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Dieser Ubergang beruht auf einem hydrolytisdhen Abbau der

" dreidimensional vernetzten Polymeren zu linearen Polymer-
Ketten, Die Zeit, die fiir den Ubergang von einem Gel zu dem
niederviskosen fliissigen Zustand erforderlich ist, hingt
bis zu einem gewissen Grad von dem Aufbau des Polymer-iole-
kiils ab und kann dsher innerhalb gewisser Grenzen durch
Auswahl bestimmter Monomeren-Bausteine und bestimmter Mono-
meren-Verhdltnisse variiert werden,

Die fiir den Abbau bendtigte Zeit liegt jedoch in der Regel
nicht liber 12 Stunden.,

Grundsidtzlich konnen alle sauren oder wiBrigen Losungen ver-
dickt werden, Sduren, die bei Normaltemperatur fest sind,
wie z., B, aromatische Sulfons#uren, miissen in Form walriger
Losung verwendet werden, Bevorzugt sind solche Siuren, die
normalerweise fliissig sind und im Hinblick auf ihren wirt-
schaftlichen Einsatz auf dem Gebiet der Erddl-Gewinunung
stark und preisglinstig sind, Bs kommen daher in erster Linie
starke anorganische und starke niedere organlsche Séuren in
‘Betracht,

Beispiele fiir Siuren, die verdickt werden kdnnen, sind Salz-
sdure, Schwefelsdure, Salpeterséure' Perchlorsdure, Phosphor-
sdure, FluBs3ure, Ameisensiure, Essigsiure, Monochlore5o1g—

- sédure, Dichloressigsdure und Trichloressigsaure.

Bevorzugte Siuren fiir die Frdol-Gewinnung sind Salzs#ure,
FluBsiure, Ameisensdure und Essigsdure. ‘
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Die als Komponente A) erfindungsgemiBer Zusammensetzungen
eingesetzten Homo- oder Copolymerisate werden durch Poly-
merisation bazw, Copolvmerlsatlon von 50 bis 100 Gew,-%, vor-
- zugsweise 60 bis 85 Gew.~m, Acrylamid und/oder Methacrylamid
und O bis 50 Gew,-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew,~%, eines

- Comonoreren der Formel IITa R5

. |
CH, = C-Y (II1a),

- worin Rs und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, her-
_ gestellt,

Monomere der Formel IIIa, die zur Copolymerisaﬁion mit Acryl-
anid und/oder Methacrylamid zu Komponenten A) erfindungsge~
néfer Zusammensetzungen geelgnet sind, sind beispielsweise:

R’ | -H |'-cH3 | -m |-cu, | -m | -n
T |-cv | —on | ~COOH EI ~coon @ | ~CO0CH, | -mm-cro
Ol |x e |a |

v | ~coccH, [-cooc ofs l-—COOC2H5 | -cooc,H, | -cooc,Hy

RS | -m | = ! -cH, |-B | ~CH,
v | ~000CGH, 5 | ~C00C 8, 0H | ~c00C 1, OH l-coocBH6oHl ~C00C B OH
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Rl ow | o B | "—CHB
T ~CONHGIL,OH | ~CONHGH,0H {-OONHQHQOGHBI ~0ONHOH,0CH,
® | - i -dHB | eﬁ |
Y | -COMHCH,0C,Hg | ~CONHCH,00,Hs | ~comiom, 00,8,

R? | m | = | N | -om,
¥ | -moocH, | -NHCOC,Hs | —NHCOO,H, | -N-OHO
| 5,00
35‘ i 'l—H |-z I-CHB | 5
Y l-y-cocﬂ3 I-y-cocZHB‘ ~N-00C 1y, | -}-CHO | ~J-CH
CH,OH ~ | CH,OH CH,OH CHy | CH,OH
% | -m | -u | -u
T | --000H; | -N-0003H | -F-COC,H;
Of CH, C,H
R® | -H -H I ~CH, l -H { -H
N _ _ _so.x@
Y | -N-coot, Q;:] é;:],l__<::> l 804E
Cflg 1 o 0 |
; |
R’ | -om, -H | -cm
3 2
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._ ) v,, v. "» . . ) @
o 401@}1-0:{23033@7 ~CONEOT,CE,CH,804H
| = I -
e ~CONHC . H,, -S0 e, | -CONHCH~CH2- 01H<j
oty =504 | 7
Hy
Y |
| _ C)l N _an. 1y @
T | -CO-NH-CH,CH,CH,0H,~50,H | -co-Mi-0H-0R,0H,-804K
- oH,
R5
' {2002 @
| -00-1m-5-CH,-50,
D ' :
R ~GH, - O, o,
T | -0ONH-C,H,SO0-H \ ~G0~-NH~C~CH, 804K
iy
r° | -m -GH3
' OH O,
Y ~G00~CH,CH,-N ’/’ '~GOO-GH CH24N///
\\\ \\\~CH
3
B 1 | -CH
o5 O3y
¥ ~G00-CE,CH,~N o -COO—CHQCHQ—N
C,Hs 093
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R’ | -H | & o
i | 4
Y ~C00-CH,CH,~N -coo—cH20H2—< |
0 Hy of
R? | " | | ~CH,
~CH oH
3 .
Y ‘ -COO—CH20H2CH2—1\T/- ~C00-CH,CH,CH,~N 3
\cH3 \CH3
5 ' '
R ‘ -H | ~CH,
l oA OF,
Y ~CO0~CH~CH, N | -OOO-CH—CHZ-N\
CE, CoHg - OH, CH,y
R’ | -m H’ ~CH,
CH
3
Y -com-CHE,CHQ-N/O _ -CONHe-CHgCHg-}J/ :
~ e o
3 - 3
»% | = -c:'H3
O C.H
¥ -CONH-CHQCHZ—N/ 235 | ~GONH—OH20H2—N/ 275
| . H N
275 2°5
2 | = | -m
B - Oy
Y -CONH-CHzCHZ-N\ o | ONH~CH,CH,~N
3 o

N CyHy
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R’ I H B
| o, H OE,
Y ~CONH-CH,CH,~N < ~CONH-CH GH2GH2 <
CH5 CH,
2 | CH, . |_-H
Y l ~CONH-CH,C 7 /Gy
| ~OH,CH,CH,-N -GONH—(‘)‘H-CF -
cHy o, C,Hs
r> | ~GH, | = |
— , : OH, -
| Ot I 73
Y ~comE-gE-0H-N 7 |-00NE-~5-CEy=N
CH;  “OHy Hy ot
® om, | |
115 l - gt
o-cnch?—N -G00-0H,0, N
- e o3

-1 Da N—Vlnylamlde unter sauren Bedingungen nicht besténdig
sind, miissen Ansétze, die saure ‘Substanzen enthalten, vor
der Polymerlsatlon neutra11s1ert werden, beispielsweise
mit den oben angegebenen anorganlschen oder organischen
Basen oder basischen ComonomeTren,

' Die als Komponente B) erfindungsgeméfer Zusammensetzungen
einsetzbaren Homo- oder Copolymere werden hergestell® durch
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Polymerisation bzw., Copolymerisation von 50 bis 100 Gew.-%,
vorzugsweise 60 bis 95 Gew.-%, eines Monomers der Formel VIa
f/é() | ‘ .
CH, ..OH-N——G\ . (VIa),
H

R

worin R9 die oben angegebene Bedeutung hat und O bis 50
| Gew,~%, Vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-~%, eines Comonomers der
Formel VIIa : ' .
' CH2 = S-X (VIIa),

worin 311 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben,

Gdnglge Monomere der Formel VIa, die zur Herstellung der
Komponente B)erfindungsgemiBer Zusammensetzungen durch Homo-
polymerisation oder Copolymerisation mit Monomeren der For-
mel VIIa geeignet sind, sind beispielsweise N-Vinyl-formemid,
N-Vinyl=N-methyl=formamid und N-Vinyl-N-hydroxymethylforma-
mid, Géngige Monomere der Formel VIIa sind beispielsweise
~ Acrylamid und Monomere, die oben unter Fbrmel ITIIa definiert
worden sind, '

Die Vernetzung der Kbmponente A) erfindungsgemsBer Zusammen-
setzungen kann auch herbelgefuhrt werden durch Verbindungen
der Formel I. '

Beispiele fiixVerbindungen der Formel I sind der folgenden
Tabelle zu entnehmen:
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31 R2 n m
H H 1 0
H H 1 1
CH3 CH 1 0
GHB CHy 1 | 1
62H5“ Colly 1 0
W CoHg 4 1
- G.H C3Hy 1 0
- Gy CyHo 1 | 0
C,H CH, 1. 0
C4Hy - C,fg 1 -0
H 2 0
CHy ~ CH, 2 0
H H 2 1
CH, CHy 2 | 1
C,Hs CoHls g:_ 0
C3Hy C3Hy 2 0
B H 3 0
CHy CH, 3 0
H H 3 1
Colls | Gl 3' 0
Cif, iy 3 0

' Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind:

0 o | | |
' ] .
Hug—NH—CH2~NH~é—H (Methylen-bis—formamid) und

0 0 g
i | . : ' :
H;G~NH—CH2-O—CH2-NH-5H (Bis-(N-formyl-aminomethyl)sether),
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Die'Verbindungen der Formel I kOnnen auf‘einfache3Weise nach
den Angaben der GB-PS 1 410 722 hergestellt werden,

Sollen Copolymere hergestellt werden, die mehrere verschiede-
ne Reste Y bzw, X in den Komponenten A) und B)aufweisen, so
werden zur Copolymerisation mehrere verschiedene, in der
Regel 3 oder vorzugsweise 2 verschiedene Comonomere der For-
meln ITTa bzw, VIIa eingesetzt,

Die Polymerisation bzw, Copolymerisation zur Herstellung der
Komponenten A) cder B) kann nach allen bekannten Polymeri-
sationsverfahren durchgefﬁhrt werden, Wenn eines der einge-
setzten Comonomere ein Vinyl-Formamid-Derivat ist, so0 ist es.
zwcchmaﬁlg, bei einem pH-ucrt von 6 bis 12 vorzugswelse 7
bis 9, zu arbeiten,

Zur Einstellung des pH-Wertes werden zweckmiBRigerweise alka-
lisch reagierende Salze von Alkalimetallen, z, B, Alkalikar-
bonate, Alkalihydrogenkarbonate, Alkaliborate, Di- oder Tri-
Alkaliphosphate, Alkalihydroxide, Ammoniak oder organische
Amine der Formel N316 eingesetzt, worin r10 Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis & Kohlenstoffatomen oder Hydroxyethyl ist
und wobei mindestens einer der Reste R16 verschieden ist

-~ von Wasserstoff., Bevorzugte Basen zur Einstellung des pH-
Wertes sind die oben genannten Alkali~Vérbindungen, insbe~
sondere Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumkarbonat,
Natriumhydrogenkarbonat, Kaliumkarbonat und Kaliumhydrogen-
~karbonat und Natrium oder Kallumborate. Eine weltere bevor-
zugte Base ist NH3
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- Die Polymerlsatlonsreaktlon kann initiiert werden durch

energiereiche elektromagnetlsche oder korpuskulare Strahlung

oder durch Substanzen, die Radikale bilden, DementsPrechend

sind als Polymerisationsinitiatoren geeignet organische

: Pur-Verblndungen, wie 2z, B Benzoylperoxid, Alkylhydroper-
oxid, wie z, B. Butylhydroperox1d, Cumolhydroperox1d, -
Menthahydroperoxid, Dialkylperoxide, wie z. B, Di-, Tert.-
Butylperoxid oder anorganische Per-Verbindungen, wie z. B,
Kalium- oder Ammoniumpersulfat und Wasserstoffperoxid, ferner
Azoverbindungen, wie z. B. Azo-bis-isobutyronitril, 2,2'-Azo-
bis-(2-amidinopropan)-hydrochlorid oder Azo-bis-isobutyr~
amid, Bs ist vorteilhaft, die organischen oder anorganischen
Per-Verbindungen in Kombination mit reduzierenden Substanzen
einzusetzen, Beispiele. fﬁr‘geeignete reduzierende Substanzen

sind Natriumpyrosulfit, Natrim-hydrogensulfit oder Konden-
sationsprodukte von Formaldehyd mit Sulfoxylaten. Besonders
vorteilhaft 18B8% sich die Polymerisation unter Einsatz von
MannlchéAddukten von Sulfinsduren, Aldehyden und Amino-
Verbindungen augfithren, wie sie belsplelswelse in der DE-PS
1 301 566 beschrieben worden sind,

Bs ist weiterhin bekannt, den Polymerisationsansédtzen klei-
ne Mengen von sogenannten Moderatoren zuzusetzen, die den
Verlauf der Reaktion dadurch harmonisieren, daf sie das
Reaktionsgeschwindigkeits-Zeitdiagramu abflachen. Sie fiihren
damit zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der
Reaktion und ermdglichen damit, einheitliche Produkte mit
AuBerst geringen Qualitétsabweichungen herzustellen, Bei-
spiele fir geelgnete Moderatoren dieses Typs sind Nitrilo-
urls—proplonvl—amld oder Hydrohalogenide.von Monoalkylamlnen,
Dialkylaminen oder Trn.alkylamlnen, wie 2z, Be Dibutylaminhy-
drochlorid, Auch bei der Herstellung der als Komponente A)
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bzw, B) erfindungsgem#Ber Zusammensetzungen einsetzbaren Co- ’
polymerisate kdnnen solche Moderatoren mit Vorteil verwendet

- werden,

~Weiterhin kbnnen den Polymerisationsansdtzen sogenannte Regu-
latoren zugesetzt werden; das sind solche Verbindungen, die

das Molekulargewicht der hergestellten Polymerisate beein-
flussen, Brauchbare bekannte Regulatoren sind z. B. Alkohole,
wie .Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol,.
sece-Butanol und Amylalkohole, Alkylmercaptane, wie z, B,
Dodecylmercaptan und tert.—Dodecylmercaptan,,Isooctylthioglyoo-
lat und einige Halogenverbindungen, wie z., B, Tetrachlorkoh-
lenstoff, Chloroform und Methylenchlorid.

Ublicherweise wird die Pblymerisation in einer schutzgas-
atmosphére ausgefiihrt, vorzugsweise unter Stickstoff,

' Die Reaktion kann in IL&sung, in Enulsion oder unter den Be-
dingungen der. Fillungspolymerisation bei Temperaturen von
20 bis.120 C vorzugsweise von 40 bis 100 C, auSgefuhrt
werden._" I

Wenn Wasser als Losungsmittel fiir die Polymerisatlonsreaktlon
eingesetzt w1rd, so verlduft sie in Losung, und eine wiBrige
viskose Losung des Polymerisats baw, Copolymerlsats wird er-
halten. Das Reaktionsprodukt kann isoliert® werden entweder
durch Abdestillieren des Wassers aus der Losung oder durch
Vermischen der wéBrigen Losung mit organischen Lisungsmitteln,
die mit Wasser vollsténdig mischbar sind, in denen aber das
Copolymerisat unloslich ist, Bei der Zugabe solcher organi-
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" schen Losungsmittel zu der wiBrigen Polymerldsung fdllt das
. entstandene Polymerisat bzw, Copolymerisat aus und kann von
der.fliissigen Phase, z. B, durch Filtration abgetrennt wer-
~den, Vorzugswelse wird jedoch die erhaltene wéfrige Losung
- des Polymerlsats bzw. Copolymerlsats direkt flir den weiteren
Gebrauch eingesetzt, gegebenenfalls nach Einstellung auf
- eine bestimmte gewlinschte Konzentration.

Wenn die Copolymerisation in einem organischen Lésungsmittel
wie z. B. in einem niederen Alkonol, z, B, in tert.-Butanol,
durchgefiihrt wird, so verléuft sie unter den Bedingungen der
Pallungspolymerisation., In diesem Fall fallt das entstandene
Polymerisat bzw, Copolymerisat im Verlauf der Reaktion in

. fester Form aus und kann leicht in iiblicher Weise, wie z. B.
durch Absaugen und anschliefendes Trocknen, isoliert werden.
Selbstverstindlich ist es auch mdglich und in manchen Fillen
'beVOrzugt das Losungsmittel aus dem Reaktionsansatz heraus

zu destillleren.,

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen né&her
erliutert,

Die folgenden Ausfuhrungsbelsplele zeigen den Einsatz erfln—
dungsgemiBer Polymer—Zusammensetzungen zur Herstellung ver-
" dickter Sduren bzw. von Siuregelen sowie die Herstellung.der
eingesetzten erfindungsgemifen Polymer—Zusammensetzungen;
Weitere illustrative Ausfiihrungsbeispiele zur Herstellung
der als Komponente B) - und soweit Y Formylamido bedeutet,
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auch als Komponente A) eingesetzten Polymeren oder Copolyme-
ren konnen unserer bereits oben erwshnten Parallel-Ammeldung
mit dem Titel "Wasserldsliche selbstvernetzbare Copolymeri-
sate" entnommen werden,

Die in den folgenden Ausfiihrungsbeispielen und Tabellen ent-
haltenen Abkiirzungen haben die folgenden Bedeutungen:

AM:
VMA ¢
ANPS:

AS:
MAS:
NMA ¢

VSSNas

NMVA:
VA:
VF:
NMVE:
VPA:
A:

B:

Acrylamid

N-Vinyl-N-methylacetamid
2-Acrylamido-2-methylpropan-sulfonsédure, worin der
Exponent ‘

1., das Ammoniumsalz,

2, das Salz mit Dimethyl-8-hydroxylethylamin
bedeutet,

Acrylsdure

Methacrylsdure

N-Methylol-acrylamid

Na-Salz der Vinylsulfonsdure
N-lethylol-vinylacetanid

Vinylacetamid

Vinylformamid

N-Methylol-vinylformamid

Vinylphosphonséure

Ammoniunperoxidisulfat

Eine Kombination von Ammoniumperoxidisulfate +
Dibutylammonium~-hydrochlorid +

CH3—{<:::>>-502-CH-NH—COOCHB

COOH
Azo-isobutyronitril
Vinylpyrrolidon,
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~ Beisgpiel 1

a)

Zu 100 g- elner 1 %igen wiBrigen Losung eines Copolymeri-

wsats ‘aus 80 Gew, % Acrylamld 15 Gew.-% AMPS und 5 Gew.-%

Vlnylpyrrolidon (K = 201) werden 5 g N-Methylen-bis-forma-
mid zug@seft:z:*t:.a Die so erhaltens klare, leicht viskose Li-
sung 148t gich unverandert unbegrenzte Zeit lagern, Ver-
setzt man diese Losung mit 100 ml konz. Salzsédure, S0

‘steigt die Viskositédt schnell an, und innerhalb von 30 min

bildet sich ein formstabiles Gel, Bei normalen Temperatu-

~ ren von 20 bis 25 °C ist dieses Siuregel praktisch unver-

b)

andert uber einen Zeltraum von: nindestens 15 Tagen haltbar.,

‘Bei 80 bie 90 °C jedoch geht das Gel innerhalb von 20 min

in eine leicht gelblich-braune Flussigkeit von niederer

Viskositat iber.

Das in diesem Beispiel eingesetzte Copolymerisatb kann
wie folgt hergestellt werden:

In einem 2 1 Polymerisationsgefa8, ausgeristet mit Rithrer,
Thermometer, GaseinlaR, Tropfitrichter und Heizbad werden
600 ml entionisiertes Wasser vorgelegh und danach unter
Riihren und Durchleiten eines leichten Stickstoffstromes
folgende Monomeren zugefﬁgt:

80 g Acrylemid o

15 g AMPS und

58 Vinylpyrrolidon;

Sodann werden 0,5 g Azo-di-isobutyronitril zugefigt und

“die Reaktlonsmlschung mittels des Heizbades auf eine Tem-

peratur von 50 O¢ erwirmt, Bei dieser Temperatur wird
1 m, einer 10 %igen Losung von Benzoylperoxid in Aceton
zugefiigt, um die P@lymerisationsreaktion zu starten. Im



248959 5 -33 - 62 112 1

1543483

Verlauf der nun einsetzenden Polymerisation ist eine deut-
liche Zunahme der Viskositét festzustellen, und die Tem—
peratur steigt bis auf 58 °G an.

Nach Abklingen der Reaktion wird die Mischung noch eine
weitere Stunde bei 80 °C geriihrt. Die hochviskose Polymer-
masse wird zum SchluB unter Riihren mit Wasser auf einen
Gehalt von 1 Gew,-% verdiinnt,

¢) Gele von #Zhnlichen Eigenschaften erhdlt man, wenn das oben
verwendete Copolymerisat ersetzt wird durch ein Copolyme-
risat aus 55 Gew,-% Acrylamid, 40 Gew.-% AMPS und 5 Gew,-%
Vinylmethylacetamid (K = 165) oder durch ein Copolymerisat
aus 60 Gew,-% Acryleamid, 35 Gew,-% AMPS und 5 Gew,-%
Vinylmethyl-acetamid (K = 179).

Beispiel 2

Einer 3,5gew.-%igen wiBrigen Losung eines Copolymers aus

70 Gew.-% Acrylamid, 10 Gew,.-% AMPS, 15 Gew,-% Vinylformamid
und 5 Gew,-% Vinylpyrrolidon (K-Wert = 152) wird 1 Gew.-%
N-lMethylen-bis-formamid zugefiigt. Die erhaltene klare Losung
kann unverindert iiber einen unbegrenzten Zeitrsum gelagert
werden, Setzt man dieser Losung das gleiche Volumen konz,
Salzsdure zu, so erhidlt man innerhalb von 20 min ein SZure-
gel, dessen Figenschaften bei 20 bis 25 °C {iber einen Zeit-
raum von mindestens 10 Tagen praktisch unverdndert bleiben.

Bei 80 bis 90 °c dagegen "schmilzt" dieses Gel innerhalb von
20 min unter Bildung einer klaren niederviskosen Fliissigkeit.

Séuregele von &hnlichem Verhalten konnen erhalten werden,
wenn das in diesem Beispiel benutzte Copolymerisat durch die
Copolymerisate der folgenden Tabelle ersetzt wird.
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AN nPs h/rel.  K-Wert
60 20 20 VIP

55 20 25 VIP _ _
60 20 20VIP 39,46 215
60 20 20 VIP 30,3 206
70 10 20 VIP - 32,6 208

Alle Mengenangaben in dieser Tabelle sind Gewichtsteile,

Beispiel 3

100 ml einer 1 gew.-%igen wibBrigen Losung eines Copolymers
aus 65 Gew.,-% Acrylamid und 35 Gew.-% Natriumacrylat (K =

_ 203) werden 11 ml konz. Salzsiure gemischt, Die so erhaltene
stark saure Mischung stellt eine schwach viskose Flussigkeit
dar, die fiir lange Zeit unverdndert aufbewshrt werden kann,

 Durch Zusatz von 0,5 Gew,-% Methylen-bis-formamid zu der
stark sauren Losung geht diese im Verlauf von 10 Minubten in
ein formstabiles Gel iiber, Bei 20 bis 25 °C halt sich dieses
Sturegel unverdndert fiir mindestens 12 Tage, wihrend es bei
80 bis 90 °C innerhalb von 30 Minuten in eine klare nieder-
viskose Fliissigkeit Ubergeht.

Hin #hnliches Siuregel kann erhalten werden, wenn das Methy-
len-bis-formamid durch die gleiche Menge einer Verbindung der

Formel O\\\' _ '///O
\C—NH—CH -O—CHé..NH-—G/

H_/_ . \H

orsetzt wird,
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Die in diesem Beispiel verwendete wiBrige Polymerenldsung
kann hergestellt werden, indem man unter kréftigem Rilhren in
97,5 ml Wasser 2,6 ml einer Copolymer-Emulsion eintropft, die
 wie unten beschrieben erhalten werden kann.

. Die Copolymeren-Emulsion wird wie folgt hergestellt:

1,85 g Sorbitan-Monostearat werden in 30 g eines technischen
Gemisches isomerer Kohlenwasserstoffe mit einem Siede-Bereich
von 200 bis 240 °C gelost, Diese Losung wird in ein 2-l-Reak-
- tionsgefdB, ausgeriistet mit Rilhrer, Thermometer und GaseinlaB
Tiir Stickstoff, eingefiillt, | ;

Nun wird eine Monomeren-Losung hergestellt durch Aufldsung
von 33,9 g Acrylamid und 18,2 g Acrylsiure in 50 ml entioni-
siertem Wasser und Einstellen des pH-Wertes auf 8,5 durch
7Zusatz einer 20 gew.-%igen widBrigen Losung von Natrimhydroxid.
Dann wird die so erhaltene wiBrige Monomeren-Lésung unter

~ starkem Rilhren langsam in die vorgelegte Sorbitan-Monostearat-
Losung eingetropft und anschliefBend die Luft in dem Reaktions-
gefiB durch Stickstoff verdréngt. Zu der dann vorliegenden
lonomeren~Emulsion werden 0,07 g 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril,
geldst in Aceton, zugesetzt und die Reaktionsmischung unter
Rilhren langsam auf 60 °C angewsrmt. Nach 2,5 Stunden ist die
Polymerisationsreaktion beendet, und man erhélt eine stabile
39 gew,-%ige Emulsion des Copolymerisats mit einem K-Wert von
203,

Beispiel &

Eine 1 gew.-%ige wdBrige Losung eines Copolymers von 90 Gew,-%
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Aerylemid und 10 Gew.-% Dimethylaminoethyl-methacrylat, die

5 Gew,-% N-Methylen-bis-formamid enthilt, wird in einem .
Volumenverhdltnis von 4 : 1 mit konzentrierter Salzsdure
gemischt, Innerhald von 40 min entsteht ein formstabiles
Sauregel, das bei 20 bis 30 °C mindestens acht Tage lang
unveréndert haltbar ist, bei 80 bis 90 °C jedoch in kurzer
Zeit in eine klare niederviskose Fliissigkeit iibergeht. Ersatz
des oben eingesetzten N-Methylen-bis-formemids durch die
‘gleiche Menge einer Verblndung der Formel

fiihrt zu dem gleichen Resultat.

~ Die oben eingesetzte wdBrige Polymeren-Lésung kann erhalten

-~ werden, indem man 95,2 ml Wasser und 4,8 g einer Copolymeren-
Emulsion, deren Herstellung unten beschrieben ist, unter
kraftlgem Rilhren miteinander mischt und anschlieBend 5 g
N-Methylen-bis-formamid zusetzt, :

Die Copolymer-Emulsion wird wie folgt hergestellt:

185,0 g einer Mischung aus 84 % gesdttigten aliphatischen

~ Kohlenwasserstoffen und 16 % Naphthenkohlenwasserstoffen
(Siedebereich der Mischung 192 bis 254 °G), 188,3 g eines
technischen Chloralkans mit einem Chlorgehalt von 66,5 Gew.-%
und einer Dichte von 1,575 g/cm3 und 32 g Sorbitanmonooleat
werden in einem ReaktionsgefdB, ausgeriistet mit Riihrer,
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Thermometer und Stickstoff-Ein- und AuslaB, miteinander ge-
mischt, Nach guter Durchmischung der Bestandteile wird eine’
Lsung von 180 g Acrylamid und 20 g Dimethylaminoethylmethacry-
- latacetat in 387,5 g Wasser unter kriéftigem Rihren zugefigt,
wobei die wiBrige Phase in der organischen Phase emulgiert |
wird, Durch die Mischung wird nun 30 Minuten lang Stickstoff
geleitet und dann die Temperatur innerhalb von 15 Minuten auf
60 °C gesteigert. Bei dieser Temperatur wird der Mischung
eine Losung von 0,212 g 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril in einer
geringen Menge Aceton zugefiigb., Nach dreistiindigem Riihren
der MiSchung bei 60 °C ist die Polymerisationsreaktion abge-
schlossen, Man erhilt eine EmulSion, die nicht klumpt und |
nicht zum Absetzen neigt., Sie hat eine Viskositdt von 710 m
Pa sec bel einem Schergefdlle von 29,2 sec°"1 und enthilt
20,8 Gew,-% eines Polymers mit einem K-Wert von 201,

 Beispiel 5

a) 1,85 g Sorbitan-monostearat werden in 28 g eines techni-
schen Gemisches isomerer Kohlemwasserstoffe mit einem
Siedebereich von 200 bis 240 °C (Isopar M, Verkaufsprodukt
der Exxon Corporation) geldést. Die Losung wird in einem
2-1-Reaktionsgefdl, verschen mit Riihrer, Thermometer und
GaseinlaB fiir Stickstoff, eingefiillt, Dann stellt man
eine Monomerenldsung her durch Auflésen von 33,9 g Acryl-
amid und 2,4 g Acrylsdure in 40 ml entionisiertem Wasser

und Einstellen des pH-Wertes auf 8,5 durch Zusatz von
20 % waBriger Natriumhydroxidldésung, Die wiBrige Monome-
renldosung wird nun langsam unter kréftigem Rithren in die
organische Sorbitan-monostearat-Losung eingetropft und die
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Tuft in dem Reaktionsgefs8 durch Stickstoff ersetzt. Der
erhaltenen Emulsion wird eine Losung von O ,07 g 2,2"'-Azo-
bis-iso-butyronitril im Aceton zugesetzt und dann das
Reaktionsgemisch allmahllch unter Riihren auf 60 °C erwdrmt,
Bei dieser Temperatur ist die Polymerlsatlonsreaktlon in-
nerhalb von 2,5 Stunden beendet, und man erhdlt eine stabi-
le Emulsion des Copolymefisats;

In einem 4-1-PolynerisationsgefiB werden 67 g Isopar M
vorgelegt und auf eine Temperatur von €0 °0 angewsrmt.
Unter Rilhren werden dann nacheinander 0,27 Sorbitan-mono-
laurat, 1,3 g Sorbitan-monostearat, 0,17 Sorbitan-monolau-
rat und 4,3'g Polyoxiethylen-sorbitan-monostearat zugesetat
und aufgeldst. Unter weiterem schwachem Rithren wird nun

~ein Stickstoffstrom in die Ldsung eingeleitet und deren -

Temperatur auf 60 °¢ eingestellt, Inzwischen bereitet man

eine wiBrige Monomerenldsung auf folgende Weise:

‘In 94 ml Wasser werden in einem getrennten Gef#B 2,4 g AMPS,
10 g VIMA, 10,0 g Vinylpyrrolidon und 10,6 g N-Vinyl-formamid
unter Rithren geldst., Diese Ldsung wird durch tropfenweisen

Zusatz von 10 gew.-%iger wiBriger Natriumhydroxidldsung auf
einen pH-Wert von 8 bis 10 eingestellt. AnschlieRend werden
noch 0,1 g Ammoniumpersulfat zugesetzt. Diese waBrige Mono-
nerenldsung wird unter schnellem Rilhren in die in dem Poly-
merisationsgef&B vorgelegté organische Phase eingetropft, |

wodurch die wéﬁrige'Lﬁsung in der organischen Phase emulgiert
wird, Die Polymerisationsreaktion setzt nach etwa 30 min ein
und #HuBert sich durch einen Anstieg der Temperatur. Im Ver-

lauf von 15 min steigt die Temperatur auf 80 bis 90 %0, Nach
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Abklingen der Polymerisationsreaktion wird'das Gemisch noch
weitere zwei Stunden auf 80 °C geheizt, Man erhdlt so eine
stabile Emulsion mit einem Polymerengehalt von 30 Gew,-%.
Das Molekulargewicht des Polymers ist

Die zwei Emulsionen, die in den Abschnitten a) und b) dieses
Beispiels hergestellt wurden, werden gemischt und 5 min lang
kr#ftig gerlihrt, Die so erhaltens Copolymerzusammensetzung
hat einen Copolymerengehalt von etwa 27 % und stellt ein
hochaktives wertvolles Verdickungsmittel fiir wéBrige Séuren
dar, ' '

Beispiel 6

a) 185,0 Gew,~-Teile einer Mischung, enthaltend 84 Gew.-% ge-

' s#ttigte aliphatische Kohlenwasserstoffe und 16 Gew.-%
Naphten-Kohlenwasserstoffe (Siedebereich der Mischung
192 bis 254 °C), 188,3 Gew.-Teile eines technischen Chlor-
alkans mit einem Chlorgehalt von 66,5 % und einer Dichte
von 1,575 S/Cm3 und 32 Gew,-Teile Sorbitan-monooleat werden
in einem ReaktionsgefdB, versehen mit Rilhrer, Thermometer
und Stickstoff-Ein- und AuslaBoffnungen, miteinander ge-
nischt,

Nach guter Durchmischung der Bestandsteile wird eine sepa-
rat hergestellte Losung von 212,5 Gew,-Teilen Acrylamid in
38745 Gew.-Teilen Wasser unter starkem Rihren in der vorge~
legten organischen Phase emulgiert. Man 188t 30 Minuten
lang Stickstoff durch die Mischung streichen und erwirmt
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diese dann innérhalb’von 15 min auf eine Temperatur von
60 C, Nach Zusatz einer Lésung von O, 212 Gew.-Teilen

2 2'nAzo4bis-isobutyronitril in einer kleinen Menge Aceton
wird die Emulsion drei Stunden lang auf 60 °C erwirmt,
Danach ist die Polymerisationsresktion abgeschlossen. Man
erhdlt eine nlcht klumpende Polymerdispersion, welche

. keine Neigung zum Absetzen zeigt und bei einenm Scherge-
- falle von' 29,3 sec.” =1 eine ‘Viskositdt von 710 m Pa sec. .

b)

aufweist. Das Polymerisat hat einen K-Wert von 201,

150 Gew.-Teile einer deodorierten Kerosinfraktlon vom Sie-
debereich 190 bis 240 °C (BExsol D der Esso Chemie, Deutsch-
land) werden in einem 1-léPolymerlsatlonskolben vorgelegt
und auf 60 G erwirmt, Unbter schwachem Rithren werden

1,3 Gew,-Teile Sorbitan—monolauraﬁ 6,5 Gew,-Teile Sorbi-
tan-monostearat, 0,8 Gew.-Teile,Sorbltanqmqnooleat und

22 Gew,-Teile Polyoxyethylen-sorbitan~monostearat nachein-
ander zugefiigt und geldst. Unter weiterem schwachem Riihren

- wird ein Stickstoffstrom in die Losung elngeleitet und die

Temperatur auf 60 °c eingestellt. In einem separaten Gef&sB
werden in 150 Gew,~Teilen Wasser 30 Gew.-~Teile ANPS, 45
Gew,~Teile Vinylpyrrolidon und 55 Gew,-Teile N-Vinyl-forme-
mid geldst, Diese Losung wird durch tropfenweisen Zusatz

- von 10 gew,-%iger wiSriger Natriumhydroxldlosung auf einen

pH-Wert von 8 bis 10 eingestellt, Danach werden 0,3 g

Ammoniumpersulfat zugefugt. Die so erhaltene waBrige Mono-

merenldsung wird dann unter starkem Riihren in die vorgeleg-
te organische Phase eingetropft und emulgiert, Nach etwa

‘30 min setzt die Polymerisation ein, und die Temperatuz

steigt spontan innerhalb von 15 min auf 80 bis 90 °C. Nach
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Abklingen der Polymerisationsreaktion wird die Mischung
fiir weitere zwei Stunden auf 80 °C erwirmt, Man erhilt
eine stabile Polymer-Emulsion mit einem Polymeren-Gshalt
von 30 Gew,-%; das Molekula rgewicht des Polymeren betrigt
95 000, : :

= ~¢) Die zwei Emulsionen, die in den Abschnitten a) und b)
~ dieses Beispiels hergestellt wurden, werden unter krafti-
gem Rilhren 5 min lang gemischt, Die so erhaltens erfin..
dungsgemnsfe Copolymer-Zusammensetzung hat einen Copolyme-
- ren-Gehalt von etwa 27 % und stellt ein hochaktives wert-~
volles Verdickungsmittel fiir wiBrige Siuren dar, -
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Brfindungsanspruch

1. Vernetzbare, wasserldsliche Polymer-Zusammensetzung, ge-

2e

kennzeichnet dadurch, daB sie enthilt

A) eine polymere Verbindung, die im Molekiil mindestens zwei
tmidocarbonylgruppen aufweist, und |
B) eine Verbindung, die im Molekiil mindestens zwei Formyl-
amidogruppén aufweist und daR die Komponenten & und B
in einem Gewichtsverhiltnis von 1 : 0,2 bis 1 : 20
 enthalten sind.

Vernetzbare; wasserldsliche Polymer-ZusammensetzungAg@méﬁ
Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf sie enth#dlt:

A) ein waSSerlﬁsliches Homo~ odexr Gopolymerisat dag Amido-

carbonylgruppen aufweist in einer Menge von 10 % bezogen
auf das Gewicht des- Polymerlsats und
B) a) eine Verbindung der Formel I

O .
I o H |

R" R"

worin R! und B® Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-
Atomen odexr —GHaOH
n eine Zahl von 1 bis 3 und

m eine der Zahlen O oder 1 bedeubet, und/oder

b) ein wasserldsliches Homo- oder Copolymerisat, das
Tormylamidogruppen der Formel

0
-N—C/
N
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in einer Menge von mindestens 1 Mol pro 500 g des Poly-
merisats enthilt, wobei R’ Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4
C-Atomen oder ;CH20H bedeutet.

3 Vernetharé, wasserldsliche Polymer—Zusammensetzung gemést
Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB ihre Komponente A
zu 50 bis 100 Gew.-% aus Einheiten der Formel III

¥ . -
g | (I1)

R? fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 3 Kohlensboffatomen
steht und Y Formylemido; N-substituiertes Formylamido,
wobei der N-Substituent Methyl oder Hydroxymethyl ist;
Cyan; Carboxyl oder dessen Alkali- oder Ammoniumsalzg
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3, Kohlen-
stoffatomen; Hydroxy-Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen; N;Methylolamidooarbonyl der Formel
HOCH2NH—CO-, dessen Methylolgruppe gegebenenfalls mit Alka-
nolen von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen vergthert ist; Alka-
noylamino mit 4 bis 4 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls
durch Methylol oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
N-substituiert sein kann; Pyrrolidonyl~(1); FPhenyl; Pyri-
diniumj die Sulfonsiduregruppe; Sulfoalkylamidocarbonyl
nit 1 bis 4 Kbhlenstoffatbmen; die Phosphons#duregruppe,
wobei die Sulfonsdure- und Phosphonséuregruppen auch in
Form ihrer Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen konnen;
ein Rest der Formel IV
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~C00-C_H,_-N ()
peap ?
: | \S\RB,.
ein Rest der Formel v | 9
_CONHC . -~ - v
CONE~C N\Ee | (V)

wobei die Rest der Formel IV und V auch quabterniert sein
kénnen, z, B, durch Unsetzung mit CH;-G1 oder Dimethyl-
sulfat, und wobel RV‘und R8 gleich oder verschieden sind
und fiir Alkyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 Kohlen-
stoffatomen stehen und worin p eine Zahl von 1 bis 4 be-
deutet, besteht. | |

4, Vernetzbare, wasserldsliche Polymer-Zusammensetzung gem&l
Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB ihre Komponente B
ein Copolymerisat ist, das zu 50 bis 100 Gew.-% aus Ein-
heiten der Formel VI .

—OH2-?H—
N - C
R

(VI),

worin R9 fur Wasserstoff, Methyl oder Hydroxymethyl und zu
-0 bis 50 Gew,-% aus Einheiten der Formel VII

I .
a e ol - (vID),

X
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worin R Vfiir Wasserstoff oder Methyl steht und X Cyan;
Carboxyl oder dessen Alkali- oder Ammoniumsalze; Alkoxy-
‘carbonyl mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoff-
atbmen;-Hydroxy-alkoXyéérbonyl mit 1 tis 3 Kohlenstoff-
atomen; Amidocarbonyl; N-Methylolamidocarbonyl der Formel
- HOCH2NH~CO~, desgen Methylolgruppe gegebenenfalls mit

Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verédthert sein
kann; Alkanoylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das
durch Methylol oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
N-gubstituiert sein kann; Pyrrolidonyl-(1); Phenyl; Pyri-
dinium; die SulfonsZuregruppe; Sulfoalkylamidocarbonyl
nit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; die Phosphonsduregruppe,
wobei Sulfon- und Phosphonssuregrupper auch in Form ihrer

~ Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen konnen; ein Rest dex
Formel VIII g |

| ‘ . ‘
-GOOCH20H2—O-f’-R12 (VIII),
R

worin R12 und r13 gleich oder verschieden sind und fur
Alkyl mit 41 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2, Kohlenstoffato-
men sbtehen, einen Rest der Formel IX

e

~C00-=C -
CO0Cpap N 13

(),

woi:inR’l2 und R'13 die oben angegebenen Bedeutungen haben
und p flir eine Zahl von 1 bis 4 steht, oder einen Rest der
Formel X '
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' R
~CONH~GC_ . ’/,

.
pep \R15 | ”’

worin R14 und R15 gleich oder verschieden sind und fir

Alkyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2, Kbhlenstoffatomen K

stehen oder die quarternlerten Reste der Formeln IX und X -
und p die oben angegebene Bedeutunc hat bedeutet besteht.

Vernetzbare, wasserlasliche Polymer~Zusammensetzung gemdl
Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daf die Komponenten 4 |
und B in einem Gewichtsverhaltnis von 1 ¢ Oy 2 bis 1 :20
enthalten sind., |

Vernetzbare, wasserldsliche Polymer-Zusammensetzung geméf .
den Punkten 41 und 2, gekennzeichnet dadurch, da8 sie ent-
hilt ein wasserldsliches Homo- oder Copolymerisat, das
Anidocarbonylgruppen aufweist und eine Bisacylamidover-
bindung der Ebrmel I =
0

' N ,
H-C—IET-C H (ocn 2n) r';r-c,-_H 4 (I‘)
X B2 '

worin 31 und 32 Wasserstoff Alkyl mlt 1 bis 4 G—Atomen
oder -CH20H ‘bedeuten. ' ‘

Verfahren zur Herstellung einer vernetzbaren, wasserldsli-

'chen Polymer-Zusammensetzung, gekennzeichnet dadurch, dal.

man



248959 5 _..

15,3483

A) eine wasserldsliche polymere Verbindung, die im Mole-
kil mindestens zwei Amidocarbonylgruppen aufweist und

B) eine wasserlésliche Verbindung, die im Molekiil min~
destens zwei Formylaminogruppen aufweist, im Gewichts~
verhdltnis von A ¢ B =1 ¢ 0,2 bis 1 : 20 mischt,

Verfahren zur Herstellung einer vernetzbaren, wasserlds-

lichen Polymer-Zusammensetzung gemaB Punkt 7, gekennzeichs

net dadurch, daB man

A) ein wasserldsliches Homo- oder Copolymerisat das Ami-~
docarbonylgruppen aufweist in einer Menge von 10 %
bezogen auf das Gewicht des Polymerisats und

B) a) eine Verbindung der Formel I

.0 g
il -
H~C—?—CnH2n-(OCn >n'm ?;C_H (D,
1 R |
worin R! und R Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4

C-Atomen oder ~CH,0H,
n eine Zahl von 1 bis 3 und ‘
m eine der Zahlen O oder 1 bedeutet, und/oder

b) ein wasserldsliches Homo- oder Copolymerisat, das
Formylamidogruppen der Formel

e
_F_c\\\

R’ H
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in einer Menge von nindestens 1 Mol pro 500 g des Poly-

. merisats enth#lt, wobei R’ Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis
4 C—Atomen oder —CHEOH bedeutet, im Gewichtsverhdltnis

%

von A : =1 3 0,2 bis 1 ¢ 20 mischte

Verfahren zur Herstellung einer vernetzbaren, wasserls-

- lichen Polymer—Zusammensetzung gemél den Punkten 7 und 8,

gekennzeichnet dadurch, daB die eingesetzte Komponente A)
ein Polymerisat ist, das zu 50 bis 100 Gew.-% aus Einhei-

" ten der Formel III | R5

1

—CH25?5

- X

R5 fir Wasserstoff odervAlkyl'mit 1 bis 3 Kohlenstoffato-
men steht und Y Formylamidos Nesubstituiertes Formylemi-
do, wobei der N-Substituent Methyl oder Hydroxymethyl ist;
Cyan; Carboxyl oder dessen ‘Alkali- oder Ammonlumsalzo

' Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3, Kohlen-

stoffatomens Hydroxy—Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomensy N-Methylolamidocarbonyl der Formel
HOCHQNH-GOe dessen Methylolgruppe gegebenenfalls mit
Alkanolen von 1 bis 4 Kohlenstoffgtomen verdthert ist;
Alkanoylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das gegebe~
nenfalls durch Methylol oder Alkyl nit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen N-substituiert sein kann» Pyrrolidonyl~(1); Phe-
nyls Pyridinium; die Sulfonsauregruppe- Sulfpalkylamido-
carbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; die Phosphonsau-

regruppe, wobel die Sulfons#iure- und Phosphonsiuregruppen
: auch in Form 1hrer Alkall— oder Ammonlumsalze vorllegen
fkonnen;

'n Rest den Formel IV

TIV),

vein{RéSt:der'Fc;mel V.
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R/

~CONH~C_H,_-N

(N,

‘Wobei die Reste der Formel IV und V auch quaterniert sein

konnen, z. B, durch Umsetzung mit CH3-01 oder Dimethyl-
sulfat, und wobel R’ und g8 gleich oder verschieden sind
und fiir Alkyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2, Kohlen-
stoffatomen stehen und worin p eine Zahl von 1 bis 4 be-
deutet, besteht,

Verfahren zur Herstellung einer vernetzbaren, wasserlos-
lichen Polymer-Zusammensetzung geméB den Punkten 7 und

8, gekennzeichnet dadurch, daB die eingesetzte Komponente
A eine Bisacylamido-Verbindung der Formel I

0 CH
H'g’lf / N N—g -H
1

Ly (1),

R R

worin R und R® Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen
oder —CH20H bedeuten, ist.

Verfahren zur Herstellung einer vernetzbaren, wasserlds-—
lichen Polymer-Zusammensetzung gemdfl den Puhkten 7 und 8,
gekennzeichnet dadurch, daB die eingesetzte Komponente B
ein Copolymerisat ist, das zu 50 bis 100 Gew.-% aus Ein-
heiten der Formel VI
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1 (v1),
ég'..5\~H ~

worin R? filr Wasserstoff, Methyl oder Hydroxymethyl und
zu O bis 50 Gew.-% aus Ginheiten der Formel VII
A 314 | | o
wb
: | |

worin B! fiir Wasserstoff oder Methyl steht und
X Cyanj; Gaﬁboxyl oder dessen Alkali- oder Ammoniumsalze;
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Eohlen-—
stoffatomensy Hydroxy—alkoxycarbonyl nit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen; Amidocarbonyl; N-Methylolemidocarbonyl der
Formel HOOHaNH-CO— dessen Methylolgruppe gegebenenfalls
mit Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verdthert
sein kannj Alkanoylamlno mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen,
das durch Methylol oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men N-substituiert sein kannj Pyrrolidonyl-(1); Phenyl;
Pyridinium; die Sulfonsduregruppe; Sulfoalkylamidocar-
‘bonyl mit 41 bis 4 Kohlenstoffatomen; die Phosphonssure-
gruppe, wobei Sulfon- und Phosphonsauregruppen auch in
Form ihrer Alkali- oder Ammoniumsalze vorllegen konnen;
ein Rest der Formel VIII
_ o
‘ i 10 ‘
»-COOCH2CH2—OAf—R | | (viro,
g3
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worin R12 und 12 gleich oder verschieden sind und fiir

Alkyl mit 4 bis 4, vorazugsweise 1 oder 2, Xohlenstoffatome
stehen, einen Rest der Formel IX '

R12

H, -N
P2DTIN 13

~C00~C (IX),

worin R1% und R1? die oben angegebenen Bedeutungen haben

und p fiir eine Zahl von 1 bis 4 steht, oder einen Rest der
Formel X '

| 14
R
~-CONH-C_H ~ - (x),

-N
P 2p \Rqs

worin R']4 und R1? gleich oder verschieden sind und fiir
Alkyl mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2, Kohlenstoffatomen
stehen oder die quarternierten Reste der Formeln IX und X
und p die oben angegebene Bedeutung hat, bedeutet, besteht,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

