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(54 ~ VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES WASSERLOESLICHEN COPOLYMERISATS

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines wasserldslichen Copolymerisats,
das bei der Stimulierung von Erdgas- und Erdélbohrungen durch Drucksduerung mit einer
Séureldsung den dabei verwendeten Siuren als Reibungsverminderer zugesetzt wird. Das
erfindungsgemaRe Copolymerisat enthalt in seinem Makromolekiil mindestens 5 Gew.-% von
Einheiten, die eine Formylaminogruppe der Formel a) aufweisen, worin R' Wasserstoff, Methyi
oder Hydroxymethyl ist, und mindestens 10 Gew:-% von Einheiten, die sine Aminocarbonylgruppe
der Formel b) aufweisen. Das Copolymerisat setzt sich in statistischer Verteilung zu 5 bis 50 Gew.-
% aus Einheiten der Formel I, 10 bis 95 Gew.-% aus Einheiten der Formel Il und 0 bis 85 Gew.-%
aus Einheiten der Formel lll zusammen. R' = Wasserstoff, Methyl oder Hydroxymethyl;

R? = Wasserstoff oder Methyl; X = Cyan, Carboxy! u.a. Formeln a), b}, I, lund Il
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Verfahren zur Herstellung eines wasserltslichen
' Copolymerisats | B

P ———

Anwendungsgebiet der Erfindung -

-Die erlndung betrifft e1; Verfaehren zur Herstellung elnes
wasserlsslichen Copolymerlsats, dag bei der Stlmullerunv '
'\von Erdgas- und Erddlbohrungen durch Drucksauerung mit einer
'Saurelosung und den dabei verwendsten Siuren als Reibungsver-
minderer zugesetzt wird.

Charakteristik der bekannten technischen ILdsungen

Bine bekannte Stimulationstechnik fiir Erd6l- und Erdgasboh-

. rungen,‘die‘ium Zwecke der Steigerung\der Forderrate und der
Gesamtausbeute aus unterirdischen Carbonatformationen einge-
setzt wird, ist die sogenannte Drucksduerung.- Carbonatforma—
tionen in dlesem Slnne sind belSDleloWEISG Dolomit, Xalkstein
oder andere Lagergestelne, die kalkartiges Material enthalten.’
Die Drucksauerung wird in der Regel so durqhgefuhrt daB eine
'wéBrige Sdure, welche gegeienenfalis noch sogenannte Stiitz=

' mittel enthalten kann, in die zu stimulierende Bohrung ein-
"gepumpt'wird, und zwar unter einem Druck, der den Formations-
druck iibersteigt. Dies hat zur Folge, daB neue Risse und Ka-
ndle, sogenannte‘Frakfuren, in die Formation gesprengt werden.
Bei der Technik der'DruCKSQuerung werden durch die einge=
preBfte Sdure zusdtzlich die Oberfléichen der Gesteinsfrakturen
angeéfzt, und, sofern die’Séure/zusétzlich éin'Stﬁtzmittel
enthdlt, wird dieses Stlitzmittel in die gedfineten Frakturen
’hlnelntransnortlert. Sowohl die unregelmaﬁlge Angtzung der
heterogenen Fraktur—Ooerflache als auch die Elnlagerung des
-Stiitzmaterials fithren dazu, daB die Frakturen nach Druckent-
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lastung sich nicht mehr vollstdndig schlieBen kdnnen. invjedem
Pall entsteht so ein besser durchléssiger Kanal, der es dem.
Erd8l bzw. Erdgas gestattet, nach Druckentlastuns auf die
Forderbohrung zuzuflleﬁen. '

Bei der Technik der Drucksduerung ist es erforderiich, die
Sdure, das sogenannte Fluid, mit groBer Geschwindigkeit in

die Bohrung einzupumpen, damit sich der erforderliche Spreng-
druck fiir das Gestein aufbauen kann. Hierbei zelgt es sich,
daB ein gravierendér Anteil des Injektionsdruckes durch Rei-
bungskréfte verlorengeht, die zwischeq5dem in turdbuleater
Stromung einflieBenden Fluid und den Leitungswinden aufire-
ten. Da’' dieser Druckverlust, der sogenannte Relbunvsdruc&,

mit der IngektvonsveschWLndlrkolu anstelot, w1rd mit stelscn-,_
der Injektionsgeschwindigkeit ein immeér geringerer Druckanteil
als Behandlungsdruck hydraulisch auf die ¥ ormatlon uoertrageq{
Durch Zusatz geringer Konzentrationen von Polymeren zu dem

- Behandlungsfluid wird anun die Stromung des eingepumpien Fluids
leminarisiert, so ded auch bei hohen Injektionsgeschwindig-
keiten der Reibungsdruck erheblich vermindert und somit ein
wesentlich groBerer Anteil des Kopfdruckes auf das‘Lagergeé
stein Ubertragen wird. ‘

Gebréuchliche Reibungsverminderer, die bei der Durchfilhrung
der Drucksduerung eingesetzt werden, sind PolyséCCharide,
wie z. B.'HydfoxyethJIZellulosé;'Xanthan-Gummi (Stoffwechsel-
proa&&t von ZXanthomonas camnes+rls) hydroxypropy rliertes Guar-
gummi (aus den Semen von Cyanaposis tet*agonollbus) oder
synthetische Polymere auf der Basis von Polyacrylamld. ‘

Beim Einsatz von Polysacchariden als Reibungsverminderser
ergeben sich dadurch Probleme, daB diese Verbindungen in hoch
konzentrierten Sduren wenig bestindig sind. Normalerweise
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werden Polysabcharide in starken Sduren hydrolisiert oder ab-
gebaut, wobeli die reibungsvermindernde Wirkung verloren geht.

Auch der Einsatz von syd%hetischen Polyacrylamiden als Rei=-
bungsverminderer hat technische Nachteile:

In Gegenwart von starken Sduren werden Polyaerylamide schnell
- zu unléélichen Abbauprodukten hydrolysiert. Diese fallﬁn aus
den Behahdlungsfluids’aus und xonnen durch Verstonfung\der '
B Fraktion zu einer Behinderung des §1-~ bzw. Gasflusses und ’
damit zu elner sohweren acnadlgung der uagerstatte fuhren. :

Ziel der‘Erfindung

' Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuartiger Reibungs-
verminderer, die siurestabil sind und keine unldslichen Ab-
baaproduktebliefern,'so‘daB eine Steigerung der Fdrdermenge
ermdglicht wird. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
mit dea gewunschten Eigenschaften aufzufinden, die als Rel—
bungsvermlnderer in fiir die Drucksduerung vorgesehenen aau-
© ren ceelgnet sind. N

,urflnaungsgemaﬁ w1rd ein Copolymerlsat zur Verzuguno gesteth
welches in statistischer Vertellung in seinem Ma&romolekul
mindestens 5 Gew.-m von blnhelten enth8lt, die eine ﬁormyl—'
.amlnogrupoe (A) suweisen und mindestens 10 Gew.-% von Ein-
heiten, die eine Aminocarbonylgruppe (B) enthalten. '

-zq‘-c//o { o _C%,o

1 Ny ;
R H - | ‘ HH2
(A) v (B)
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Das erfindungsgemaﬁe‘Copolymerisat kann als verbesserier Rei-
" bungsverminderer fiir die Drucksiuerung von unterirdischen,
kalkhaltigen,Formatiqnen eingesetzt werden. Daskerfindungsge;
mdBe Polymerisat ist ééurelaslich, and auch seine Abbauproduk-
te sind sowohl s&ureldslica als auch stabil.

Vorzugsweise setzen sich die neuen’erfindungsgeméﬁen Copoly=
merisate zusammen aus 5 bis 50 Gew.=- % von Binheiten der \
Formel I v

~CH,-CH~ ¢¢¢o | ST kI),

N—

!

10 bis 95 Gew.=% von Einheiten der Formel II

—CdZ-CH- -
1 _ (II)

:und‘O bis 85 Gew.-% von Einheiten der Fopmel III
~CH2-C- - | (1D,

wassers’cozf, Methyl und oder Hydroxymethyl und
g2 fir Wasserstoff oder Methyl steht und X Cyan, Carboxyl,
oder dessen Alkali oder Ammoniumsalze, Alkoxycarbonyl mit 1
bis 6, vorzug;welse 1 bis 3 XKohlenstoffatomen, nydroxyalkox*-

"arbonyl mit 1 bis 3 Kohlenstof: atomen, N—Methylo’amldOCarbonvl
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der Formel HOCH,NH-CO-, deésen‘Methylolgruppe ebenfalls
mit Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verithert sein
kann; Alkanoylamlno mit 1 bis 4 Kohlenst offatomen, das ge-
gebenenfalls durch Methylol oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen—
stoffatomen N-substituiert sein kann; Pyrrolidonyl-(1);
Phenyl; Pyridiniumg die\Sulfonséaregruppe; Sulfoalkylamido~ -
carbonyl mit 1 bis 4 Kohlensioffatomen; die Phosphonsiure-
' gruppe, wobei Sulfonsdure und PhdsphonééuregrUppen auch als
Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen kdnnen; einen Rest der
Formel IV | |

-COOCHQCHZ-O-P-RB, S o,

R4

worin Rg und 34 gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl
mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2, Kohlenstoffatomen stehen;
einen Rest der Formel V
RS

‘ | _
=C00-C iy =N (V) 2

r4

worin R° und‘R43die oben angegebenen Bedeutungen haben und p
fir eine Zahl von 1 bis 4 steht; oder einen Rest der Formel
Iv S ' : ‘ ‘

~CONE=C_H, x5 | (I,
R N

6

worin R5 und R glalch oder verschieden 51nd und fir Alkyl
- mit 1 bis 4, vorz ugswelse 1 oder 2, &onlenqtoffstomen stehen
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und p fiir eine Zahl von 1 bis 4 steht; sowie die den Formeln
V und VI entsprechenden, beispielsweise durch Dimethylsulfat
oder Methylchlorid quaternisierten Gruppen bedeutet. '

i,%

5**«5

Die.erfindungsgeméﬁen Copolymérisate sind<§tatistisch, de hey
daB die Verteilung der Einheiten I bis III in dem Makromole-_
kil statistisch ist.

Selbstversténdiglich konnen die erfindungsgeméBen Copolymeri-
sate mehrere verschiedene Einheiten der Formeln I und 111
enthalten, z. B. verschiedene Binheiten der Formel ITI, die
sich durch\anterschiedliche Bedeutung der Reste X oder R2
voneinander unterscheiden. In der Regel hat in einem einzel-
 nen Makromolekﬁl X nicht mehr als'B, vorzugsweise nicht mehr
els zwei, verschiedene Bedeutungen. Copolymerisate dieser Art
werden hergestellt, indem man mehrere verschiedene Comonocmere,
in der Regel nicht mehr als drei, vorzugsweise aicht mehr als
zwel, die sich durch unterschiedliche Bedeutungen des Restes
X and/oder Rz voneinander unterscheiden, bei der Copolymeri-
"~ sation éingesetzf. In der Regel haben die'Copolymerisate die-
‘ger Erfindung K=-Werte (Vergl. Fikentscher, "Cellulosechemie"
‘Bd 13, S. 58 (1932) zwischen 25 und 250, was Molekularge-
wichten zwischen 20.000 und 15 x 10° entspricht. Als Rei-
bungsverminderer bevorzugt sind solche erfihdungsgeméﬁen :
Copolymerisate, die K-Werte zwischen 50 und 200 au¢wels°n
ntsprechend llclekulargewichten zwwscbon 100 000 und 4 10 .

Bevorzugte erfindungsgeméﬁe Copolymerisate bestehen aus 5

bis 3C Gew.=% von Einheiten der Forﬂer'I, 50 bis 80 Gew =%
von Finheiten der Formel IT und 1 bis 60 Gew.-% von Einhei-~
ten der Formel III. '
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Weiterhin sind\SOlche Copolymerisate bevorzugt, in denen R2
;Wasserstoff oder Methyl bedeutet, oder solche, in denen X
Carboxyl, die Sulfonsauregruppe, 3—uulfo-2-methyl—propyl-(2)—
amldocarbonyl der Formel
CH

\ 3
-CONH—C-CH -30
ot

2 773
O,

H

”AlkanOYIamind mit 1 bis 4 Kéhlenstoffatomen, das gegebenen="
 falls mit Methylol oder Alkyl mit 1 bis 4 thlénstoffatomen
N-substituiert sein kann, Pyrrolidonyl-(1) oder einen Rest
.der oben angegebenen und definierten Formeln V oder VI be-
deuuet wobei jede SHuregruppe ~ ‘auch als Natrlum-Kallumpb’
oder Ammoniumsalz vorliegen kann., o '

Besonders be%orzugt fir deﬂ Einsétz als Reibung3vefminderer
bei der Stimulation,vcn Erdgas—foder Erddlbohrungen sind goi—
che erfindungsgeméBen Copolymerisate, in die die Einheiten .
der Formel 1 durch Mit%erwendung von N—Vinylformamid und die
Einheiten der Formel III durch Witverwendung von N-Vinyl-N-
methyl—acétamid, N-Vinylpyrrodilon oder 2—Acrylamido-2? :
'methyl—propanféﬁlfonséure oder Mischungen davon bei der
Copolymerisation eingefiihrt wurden.

Die erfindungsgemédfen Copolymerisate sind leicht in Wasser |
oder wéBrigen Sduren loslich und kBnnen daher leichi gehand—
habt werden, Beim Einsatz in DruCKSauerangsverIahren konnen
die Polymerisate der Sdure in Form von wébrigen 0,5 bis

6 Gew.-mlgen uosungen zugesetzt werden (Dolymnrlsatlosungﬂn
‘mit einer Konzentration liber 6 Gew.=% swnd zZu viscos und de-

-her schw1er1g zu handhaben), in Form von Kohlenwasserstoff-
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Dispersionen, die Emulgiermittel und 20 bis 50 Gew.=% des
Polymerisats enthalten, oder in Form von 0l-in-Wasser oder
Wasser-in-0l-Emulsionen, die Emulgatoren und 20 bis 50 Gew.-%
des Polymerisats enthalten. Bevorzugit werden die erfindungs=
gemidBen Copolymerisate in Form einer Wasser-in-O0l-Emulsion
mit dem héchstmﬁglichen‘Polymergehalt, normalerweise 20 bigs
75 Gew.=%, eingesetzt. Ole, die fir die Herstellung dieser
Wasser=-in-0l-Emulsionen geeignet sind, sind beispielsweise
verzweigte oder unverzweigte Paraffin-Kohlenwasser-stoff-
Fraktionen mit einem Siedebereich von 150 bis 250 °c. Je nach
der Monomeren~Zusammensetzung und den daraus resultierenden
Eigenschaften wirken die erfindunﬁsgeméﬁen Conolymerisafe

in Konzentratlonen von 0,06 bis 0,12 Gew.-%, bei Lempefaturen
von normaler Raumtemperatur bis zu Temperaturen oberhalb

80 °C als hocheffektive Relbungsvermlnderer, ‘wobei. die Wir-
kungsdauer laﬂge Zeit, belsplelswelse mehr gls 10 Tage anhalt.
Selbst beim Eintreten von hydrolytischem Ab bbal von Seitenket--
ten des Copolymerisats bleiben die Abbauprodukte s8ureldslich
und scheiden sich nicht aus der Losung aus. Vorzugsweise wer-
den die erfindungsgem#fen Copolymerisate mit SHuren kombi- _
niert, die unter Normalbedingungen fliissig sind und insbeson=-
dere mit énorganischen oder starken niederen organischen
S8uren. Beispiele Piir S8uren, die’gemeinsam mit dem erfin-
dungsgeméBén Copolymerisat eingeéetzt werden kdnnen, sind
Fluorwasserstoffsdure, ChlorwasserStoffséure, Amelsensaure,
m331gsaure, MonochloreSSLgsaure, Dichloressigsdure oder

Tris nlore5315sau*e. Am gebraachllcQSuen ist der EZinsatz von
Chlorwasserstoffséure, dies in Konzentrationen von 3 bis 28
Gew.-% eingesetzi wird, je nach den erforderlichen Behand-
lungsbedingungen und den Zigenschaften der Lagerstdtte.

/

5

Die erfindungsgemdBen Copolymerisate werden hergestellt
durch Copolymerisation von 5 bis 50 Gew.=% eines gegebenena
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‘falls N-substituierten VanlIormamlds der Formel Ta

R1

0
o & L \
~ CH, - CH-N-C £ o | - (Ta),

~

10 bis 95 Gew.~% Acrylamld und O bis 85 Gew.=% eineg ethy-
lenisch ungesdttigten Monomers der Formel IIIa .

RZ

1

CH2 = C=X , (IIIa),

worin 31, R® und X die. oben angegebenen Bedeutungen haben.
Vorzugsweise werden 5 bis 30 Gew.=~% des\Vinylformamids der
Formel (Ia), 50 bis 80 Gew.=% Acrylamid und 1 bis 60 Gewe-%
des Monomers der Formel IIIa copolymerisiert. Eine besonders
bevorzugte Zusammensetzung ist 10 bis 20 Gew.-% NeVLnJlform-
amid,- 50 bis 70 Gew.=% Acrylammd und 10 bis 40 Gew.#% eines
Monomers der ormel 1IIa. | '

Sollen Copolymere hergestellt wérden; die mehrere verschiedene
Reste X und/oder Rz in dexr KOmponente III aGfweisen, so were-
‘den zur Copolymerlsatlon mehrere verschledene, in der Regel

3, oder vorzugsweise 2, verschiedene Comonomere der Formel E

- IITa eingesetzt,

- Die Copolymerisation kann nach allen pekannten Polymerisa-
ticnsverfanren im Bereich von pH 4 bis 12, vorzugsweise 6
bis 9, durchgefiihrt werden.

Zur mlnsteITung des pH-Wertes werden zwec&maﬁl erweise alka-
llscn reagierende Selze von AlcatlmeuaWIea, Ze B, Alkall& arpo=
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nate, Alkalihydrogenkarbonate Alkaliborate, Di= oder Tri-

. Alkallphosphate, Alkalihydroxide, Ammonisak oder organische
Amine der Feormel NB% eingesetzt, worin R7 Wasserstofz, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyethyl ist und wobei
mindestens einer der Reste R7 verschieden ist von Wasserstoff.
Bevorzugte Basen zur ﬁlnSuel%ung deg pH-Wertes sind die oben
genannten Alkali-Verbindungen, insbesondere Natriumhydroxid,
Kaliumhydrbxid, Natriumkarbonat, Natriumhydrogenkarbonat

Kaliumkarbonat und Kallumhydrogenkarbonat und Natriume oder
&allumborate. Eine weitere bevorzuwte Base ist VHB

Die Polymerisationsreaktion kann initiiert werden durch ener-
giereiche elektromagnetische oder korpuskulare Strahlung oder
durch Substanzen, die Radikale bilden. Dement;nrechend sind -
als Polymerlsatlons nitiatoren geeignet organwsche Per—Verbln—
dungen, wie z. B. Benzoylperoxid, Alkylhydroperoxid, wie ‘

Z. Be Butylhydroperoxid, CumolhydroperoXid, p-ilenthanhydro-
peroxid, Dialky1peroxide,,wie Ze: Be Di~-, fTert.Butylperoxid
oder anorganische Per-Verbindungen, wie z. B, Xalium- oder
Ammeniumpersulfat uand Wasserstoffperoxid, ferner Azoverbin-
dungen,_wie Zs B Azo-bis-isobutyronitril, 2,2'-Azo-bis-
(2-amidinopronan)-hydrochlorid oder Azo-bis-isobutyramid.

- Bs ist vorteilhaft, die organlschen oder anorganﬁschen Per-
Verbindungen in Xombination mit reduz1erenden Substanzen ‘
einzusetzen., Beisgpielse fiir geeignete reduzierende Substan-
zen sind Natriump?roéulfit, Natrium-hydrogensulfit oder Xon-
densatignsprodukte vonvarmaldehyd mit Sulfoxylaten. Beson-
ders vorteilhaft 1lE3% sich die’Polymerisation unter Einsatz
von Mannich-Addukten von Sulfins8uren, Aldehyden und Amino=-
Verbinduangen ausfilhren, wie sie’ oeigpielsweise im deutscnen
Patent 1.301.566 beschrieben worden sind. |
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Es ist welterhln bekannt den Lolymerlsatlonsansatzen kleine
Mengen von sogenannten Moderatoren zuzusetzen die den Ver-
lauf der Reaktion dadurch harmonlsleren, daB gie das Reak-
tlonsgeschw1nd1gke1ts-zeltdlagramm abzlachen. Sie fihren da=-
mit zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Reaktion
und ermdglichen damit, einheitlidhe Produkte mit EuBerst

. geringen Qualititsabweichungen herzuStellen..Beispielev fir
geeigneté Moderatoren dieses Typs sind Nitrilo-tris-propionyl-
amid oder Hydrohalogenide von Monoalkxylaminen, Dialkylaminén',
oder Trialkylaminen, wie z. B. Dibutylaminhydrochlorid. Auch
bei der Herstellung der erfindungsgemiBen Copelymerisaté '
konnen solche Moderatoren mit Vorteil verwendet werden,

Weiterhin kannen denﬂPolymerisationsagsétzén’sogenannte_Regu-
latoren zugesetzt werden, das sind solche Verbindunoen die
das MOleﬁulargew1cnu der hergestellten Polymerlsate beein=
'flussen. Brauchbare bekannte Regulatoren sind Ze B Alxohole,a
"wie Methanol, bthanol, Propanol, Isopropanol, a-Butanol,
sec,=-3utanol und Amylalkohole, Alkylmercaptane, wie z. B .
Dodecalmercaptan und tert. —DodecalmerCaptan, Isooctylthio-
vlycolat und einige Halogenverblndungen, wie ze B. Tetra—
chLorkohlenstOTf Chloroform und uethylnnchlorld.

_ Ubllcherwelse wird die Polvmerlsatlon in einer Scnutzgas—
atomosphare auogefuhrt vor zugsweise unter Stlcxstoff.

. Die Reéktioa kann in Lbsung,'ih Zmulsion oder unter den Be-
dingungen der Fallungspolymerisation bei. Temperaturen von
20 bis 120 OC #orzugsweise von 40 bis 100 OC ausgefihrt
werden.‘zen“ Wasser als LosungsmluteL Tir die *olJmeflsa—

. tionsreaktion eingesetzt wird, so verlauft sie in uosung,
| ,und eine Waﬁrlge v1skose Losung des Conolymerlsats w1rd er~
halten. ’ ”
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Das Reakiionsprodukt kann isoliert werden entweder durch Ab-
destillieren des Wassers aus der Ldsung oder durch Vermischen
der widBrigen LOsung mif organischen Losungsmitteln, die mit-
Wasser vollsténdig mlscnbar sind, in denen aber das Copoly-
merisat unlosllch ist. Bedl der Zugabe solcher organischen
Losungsmlttel zu der waBrlgen Polymerldsung f41lt das ent-

- standene Polymerisat bzw. CopolJmerlsau aus und kann von der
;1a331gen Phase, z. B. durch Flltratlon, abgetrennt werden.
Vorzugsweise wird JEdOCh die erhaltene widBrige Ldsung des
Polymerisats bzw. Copolymerisats direkt fiir den weiteren Ge~
brauch eingesetzt, gegebenenfalls nach Binstellung auf eine
bestimmte gewlinschte Konzentratlon. '

Wenn die Copolymerisation in einem.organischeﬁ Losungsmittel,
wie z, B, in einem niederen Alkanol,\z. B. in tert.-Butanol,
durchgefihrt wird, so verliuft sie unter den Bedingungen der
Fallungspolymerisation. In diesem Fall f&llt 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 anschlieBendes Trocinen, isoliert werden.
Selbstverstandllch ist es auch moglich'und in manchen Fdllen
bevorzugt das Losungsmlttel aus dem Reaktvonsansatz heraus
~zu destillieren. ‘

Monomere, welche in die Copolymerisate Einheiten der Formel I
einfilthren, sind_NeVinalformamid, N5Vinyl-N;methylformamid und
N=Vinyl=¥-hydroxymethylformamid, wobei die belden zuerst ge-
nannten bévorzugﬁ sind. Durch die &1tverwendung von Acrylamid
bei der Cooolynerlsatlon werden Einheiten der orme1 II in
das Copolymerisat eingefiihrt. Zinheiten der Formel III

werden in das erfindungsgeméfe ConolJmerlsat eldée*uhrw durch
mltverwendung von einem oder mahreren, vorzugsweise 2 Mono=- -
meren der Formel
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. R '
CH, = C . .
X.
Worin R® und X die 'folgenden Bedeutmgen ‘haben:
1 ’ . | : 3 : ) .
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(1) Da N—Vln rlamide unter sauren. Bedlnéungen ”1ch beatand;g
sind, milssen Ansdtze, die saure Substanzen enthaluen, vo$
der Polvnerlsatlon neuurallslert werden, beispielsweise’
mit den oben anéegebeneq anorganischen oder organlschen

‘ Qasen oder basischen Comonomeren.

Beispiele Tir bevo*zugte Monomere, dwe mlnhelten der- rlOf‘mel IIT
in dle erflndungsgemaﬁen Copolvmerlsate einfiihren, sind:

N—Vlnylformamld

N~V1nyl—N—methyl-formam1d,

N~Vinyl-acetamid,

N-Vinyl-N-methyl-acetamid,

"W-Vlnylpyrrolldon, _
‘acrylsaure, Alkall— oder Ammoniumsalze der Acrylsaure,

1

3 o .

!

ﬂZ-CH-CONH-C-CH -SOBH oder deren Alkall- oder Ammonlum-“v
Cq salze ;

3
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3
CH,=CH~CONH~CH ~CH, N / ., oder
T 2~CHamN |\
: ‘, CHB
CH2-CH-COO-CH CH -N .
CH3

Die oben beschriebenen erfindungsgemifien Copolymerisate sind
unseres Wissens neu mit Ausnahme derjenigen, in denen X eine
Sulfogruppe oder eine Sulfoalkyl-amidocarbonylgruppe oder

ein Salz einer dieser Gruppen bedeutet (Vgl. US=PS 4 048 077).

Die oben beschrlebenen erflndungsgemaﬁen Copolymerisate

konnen auch zur Verdlckung bzw. - zum Gelieren von Sdureldsua~-
gen elngesetzt Werden, z. B. beim Verfahren der Drucksauerung,'
wie es in unserer glelchzeltlg eingereichten Patentanmeldung
mit dem Titel "Wasserldsliche vernetzbare Polymerzusammen-
setzung, ihre Herstellung und ihre Verwendung" sSowie in der
prlorltatsglelchen US~Patentanmeldung mit dem Titel "hasser- 
goluble Crossllakable Polymer Compositions Containing a Metal
Compound, Their Preparatlon and Use", von Jeffery Ce Dawson,
Robert R, Mc-Daniels and Lawrence Sedlllo beschrleben wird,

Ausfﬁhruagsbeispiel~

-/ i
Die folgenden Ausflhrungsbeispiele veranschaulichen die
Herstellung der erfindungsgemifen Copolymerisate°

Die okurzungvn,‘dle in den belsnvelen und den Tabellen ver-.
vendet werden, haoen die ;olgenden Bedeutungen:
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AM: Acrylamld S

VIMA: - ' V—Vanl-N-methylacetamld

AMPS: 2-Acry1amldo-E-methylpropan-sulfonsaure,
K wobel der Exponent o
1. das Ammonlumsalz, , :
2. das Salz mit Dlmethyl B—hydroyyethylamln,
3. das Kaliumsalz und -
4. das Vatrlumsalz bedeutet

AS: o Acrylsdure
MAS: Methacrylsaure
MAM: o N-Methylol-acrylamid
VSSNa:  Na-Salz der Vinylsulfonsidure |
. ONMVA: N-Methylol-vinylacetamid ,
VIA: . Vinylacetamida = |
VIFA: - Vinylformamid
VINFA: Vinyl-methyl-formamid
MVIFA: N-Methylol-vinylformamid
 UVIA: . N-Methylol-vinylacetamid
VPAs : Vinylphosphonsidure.
A ~ Ammoniumperoxidisulfat - |
B: 'Eine Kombination von Ammoniumperoxidisulfat +

Dibutylammoniumfhydrochlcridv+

CH3~Qsoz-§H-L ~COOCH;y
. B COOH \ 0
" Azo=-isobutyronitril. . \

2
.

Beigniel 1

———————————

- In einem 2-1-Kolben, ausgeristet mit Wasserbad, Rilhren,
RiickfluBkiihler, Tropftrichter und GaseinlaB werden 400 ml
entionisiertes Wasser und 17,7 ml einer 25 gew.-%igen wiBrigen
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Ammoniaklﬁsung vorgeiegt, Unter Einleiten eines schwachen
Stickstoffstroms werden 9,3 8 Acrylamido-methylprépansulfon—
saure und, sobald eine klare Lgsung vorliegt, 60 g Acrylamid,
18 6 g N=-Vinylpyrrolidon und 14,7 g N=Vinylformamid zugasetzt.
Der pH-Wert der Lésung betrigt 6,5. Der Ansatz wird auf 50 °C
'erwarmt und die Polymerisation durch Zusatz von 5 ml einer -
20 gew.~%igen waBrlgen Ldsung von Ammonlumperox;dlsulxat aus-
geldst. Nach einer Induktionsperiode von etwa 10 Min. startet
die Reaktion, die Temperatur steigt auf 65 ¢ an, und die
: Mischung‘wird viskos. Der Ansatz wird anschlieBend auf 80 °C
angewdrm$ und bei dieser Temperatur 2 Stunden lang-gehal+en.
Nach Abkilhlen suf Raumtemperatur erhalt man eine nochv1skose
Losung des Copolymerlsats.

Beisgpiel 2

In einem 2-l-Kolben, ausgeriistet mi Wasserbad, Rﬁhrer,}iﬁck—
fﬁluBkﬁhler, Tronftrichter und GaseﬁnleitunVSIOhr werden 500 ml
tert.=-Butanol vo*ge’egt und 20 g AMPS unter Rithrsn darin sus-
pendlert. '

Dann werden 2,2 1 Ammoniakgas eingeleitet und 65 g Acrylamid
~und 15 g N—Vinylfqrmamid zugefligt. Unter Einleitfen eines
schwachen Stickstoffstromes wird die Mischung auf 50 °¢c an-
gewdrmt. und 1 g Azo-iso-butyronitril zugesetzt. Nach einer’
Lnduxtlonsnerﬂode von .einigen Minuten startet die PolJmerl-
sationsreaktions Die Temperatur steigt dabei suf 81 C und
das. Polymerlsat T811% ause. Die Reaktionsmischung wird noch
weilitere 2»Stunden auf 80 °¢ gehalten, wobel eine viskose
Suspension entsteht. Das Polymerisat kann durch Absaugen
isoliert und bei 50 -°¢ im Vakuum getrocknet werden., Bs ist
“jedoch auch mogllch das Polymerisat durch Abdestillieren des
LoDunasmlttels unuer vermlnaertem Druck zu isclieren. Das
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erhaltene Polymerisat stellt ein weiBes leichtes Pulver dar,

das in Wasser 1elcht 10slich 1st Der K-Wert nach Flkentschen
lS't 14‘80

5

Gem#B den vorstehenden Ausfﬁhrungsbelsolelen konnen auch die
'_Copolymerlsate der folgenden Tabellen .1 und 2 hergestellt
werden: -
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BElSplel 67

In einem.SOO-ml-Kolben, ausgeriistet mit Wasserbad, Riihrer,
RilckfluBkithler, Tropftrichter und GaseinlaB, wird eine Losung
von 0,23. g Sorbitan-monolaurat, 1,09 Sorbitan-monostearat,
0,14 g Sorbitan-monooleat und 3,61 g Polyoxyethylen~Sorbitan-
monostearat in 56,4 g einervgerédkettigen Pafaffinkohlenwés—i
serstoff-Fraktion (Nornaf 13 der Firma Exxzon) vorgelegt. Un-
ter mlnlelten von Stlckstoff wird die L&sung auf 60 °C er--
wirmte

In einem separaten GefdB wird durch Aufldsen von 33,6 g
Acrylamid 5,4 g AMPS, 6,6 g N-Methyl-N-vinylacetamid, 6,6 g
N-Vinylformamid und 7 8 g Vinjl-pyrrolidon inwéinér Mischungi
von 78 8 g enulon151ertem Wasser und 2,6 ml 10 gew.-%lver Na=
trlumnjdroxyd-hosun5 elne Monomerenlosung hergesUellt Der
pH=ert dieser Ldsung betragt Tydo Dle,Jonomerenlosuno wird
mit 23 mg 2 2'-Azo-01s-(2—am1d1noprosan)—hyarocmlorld ver—
setzt und dann unter kriftigem Rihren zligig in die vor rgelegte
organische Emulgatorenldsung elnvetronft, Wooel elne milchig
 weiBe Emulsion erhalten wird. Sobald die iemperatur des An-
satzes wieder auf 60 °C angestiegen ist, wird die Rilhrge-

‘ SChwindickeit auf etwa 60 Umdrehungen pro Min. reduziert.
Nach einer Induktionszeit von 10 Min. beginnt ein Temperatur—
anstieg. Bei etwa 80 °C wird die Emulsion transparent, und
die Rilhrgeschwindigkeit wird vergroﬁert. Die Iemperatur steigt
weiter bis auf max. 97 ¢, Wachdem der Ansatz wisder auf 80 °C
‘ abgékﬁhlf ist, wird bei dieser Temperatur noch 2 Stunden 1ap5
nachgertiart, Man erhidlt eine btablln umu131on, die 30 Gew.=%
aktives olvmevlsat enunalt '
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Beispiel 68

" In einem 1-l1-PolymerisationsgefdB werden 67 g einer deodo-
rierten Kerosinfraktion mit einem Siedebereich von 190 Dbis
'240_°C (Exsol D, Verkaufsprodukt der Esso Chemie, Deutschland)
auf eine Temperatur von 60 ¢ erwdrmt. Unter schwachem Riih-
‘ren werden darin O 27 g Sorbitan-monolaurat, 1,3 g Sorbitan-
monostearat, 0,17 g Sorbitan-monooleat und 4,3 g Poljoxy-
ethylen-Sorbitan-monostearat nacheinander geldst. Unter wei-
terem schwachem Riihren und Einleiten elnns Stickstoffstromes
wird dann die L&sung auf 60 e erwarmu. In einem zweiten Ge=-
fa8 werden in 94 ml Wasser, 6,4 g AMPS, 44,8 g Acrylamid,
9,2 g Vinylpyrroliden und 10, 6 g N-Vinyl-formamid unter Rih-
‘ren aufgelost Die go erhaltene Ldsung wird durch trop en-
weise Zugabe von 10 gewo.~%iger waﬁrxaer Natrmumhydrox;dlosuab
au: einen pH=-Wert von 8 bis 10 eingestellt und mit 0,1 g
Ammonlumpersulfat versetzt. Die so erhaljene widBrige Monome-
renldsung wird unter. schnellem Riihren durch einen Tropftrich=
fer in die vorgelegte organische Emul gatorlosun* eingetropfd
und emulgiert. Die Polymerisationsreaktion startet nach etwa
.30 Min. unter Anstieg der Lemperatur. Im VerTauf von 15 Min,
steigt die Temperatur auf 80 bis 90 °¢, Nach Abklingen der
- Polymerisation wird.die Losung noch weitere 2 Stunden bei
80 °c geriihrt, Man erhalt elne stabile Emulsion mit einem
Polymerisatgehalt von 30 Gew.=%. Das Molekulargew1ch+ des
: Polymarlsats betragt 95.000..

' Beisoiel 69

1,85 gvSorbitan-monosfearat werden in einem technischen
isomeren XKohlenwasserstoffgemisch mit einem Siedebereich. von -
200 bis 240 °c geldst, Diese Ldsung wird in einem 2-1~Reak-
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tlonskolben, ausgeriistet mit Rilhrer, Thermometer und Gaseln-‘
- laBrohr, vormelegt. : '

~

In einem separaten Gef&s wird dann eine Monomerenlosung her-
gestellt durch AuflSsung von 25 g Acrylamid, 3,7 g Acrylsaure
und 9,2 g N-Vlnylformamld in 40 ml entionisiertem Masser,

und der pH-Wert dieser Ldsung wird durch Zugabe einer wiBri=-
 gen 20 gew.-%igen Yatriumhydroxydlgsung auf 8,5 eingestellt.
4Unter Kraftlgem Rilhren wird die wéBrige Monomerenlosun° lang-
sam in die organische Sorbltan-monostearat-Losung einlaufen
gelassen, und danach wird die Luft in dem Reak+1onsvefaﬁ
durch Stlckstoff verdrangt. '

- Nach Zusatz von 0,07 g 2,2'-Azo-bis-iéobutyronitril,‘gelést

~in Aceton, wird die Emulsion langsam uater Rihren auf 60 °C

erwirmbt. Nach 2,5 Stunden ist die Polymerisation abgeschlos-
sen, und man erh#lt eine stabile Emulsion des Copolymerisats.

Beigpiel 70

67 g einer technischen isomeren Kohlenwasserstoff-Fraktion
mit einem Siedebereich von 200 bis 240 °C werdea in einem

1= l-PolymerlsatlonsgefaB vorgelevt und auf 60 % erwarmt.

Unter Rilhren werden darln 0,27 g Sorbltanmonolaurat 1,3 g
Sorbitan-monostearat, 0,17 g Sorbitan-monocoleat und 4,3 g

"Dolvoxyethylen-Sorbluan-monostearat nacnewnander gelost.

' In einem separaten Gefss Werden‘unter Rﬁhren in 94 ml Wasser
12,8 g VINA, 39,8 g Acrylamid, 12,0\g Vinylpyrrolidon uad

6,6 g N=-Vinyliormamid geldst. Der pH-Wert dlnser Losung wird
tropfenweise durcan 2Zusatz von 10 vew.—%lger walriger Nat*lum-,

hydroxylosung auf 8 bls 10 elngestellb, und anschlleBend
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werden 0,1 g Ammoniumpersulfat zugefﬁgt. Diese Monomerenlésung'
wird dann unter starkem Rithren durch einen Lronftrlcnter in

die vorgelegte organlsche Emulgatorlosung elngetroozt und darin
emulgiert. Die Polvmerlsatlonsreaktlon startet nach eiwa

30 Min., wobel im Verlauf von 15 Min. die ?eaktlonstemperatur
auf 80 bis 90 90 steigte. Nach Abkllngen der Reaktion wird die
Losung noch 2 Stunden beil 8o °¢c nachgerﬁhrf.'Man‘erhélt eine
stabile Emulsion mit einem Polymerisatgehalt von 30 Gew.=%.

Das Molekulargewicht des Polymerisats betrdgt 95,000,

Gem&R den Ausfﬁhrungsbeispiélen 68 und 70 kdnnen auch die
Produkte der folgenden Tabelle III hergestellt werdea, die

ebenfalls als wertvolle Reibungsverminderep fiir widBrige
Sduren eingesetzt werden kdnnen.

. Tabelle III

Ml AS AMES  VF . - m/rel,  K-Wert
65 20 15 - 6,59 ; 148
65 20 - 15 10,05 .~ 165,8 ,
65 20 15 | 9,36 163
65 . 20 5 NMA 17,27 186
60 200 15 5 NMVA 11,97 172,7
60 | 20 15 5 NMVF 11,0 o 169,4
60 20 15 5 MVF 7,0 o 151,2
60 20 15 5 NNVF 9,47 164
60 - 20 15 5 NMA 35,0 - 210,9
60 20 15  NMVF = 24,43 133
51.8 13,2 30 5 NMA - 4,66 - 132,8
51.8 13,2 30 5 WMVA 4,53 - 131,5

51.8 13,2 30~ NMVF 3,41 ' 117 ,4
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AN AS AMPS VP 7 m/rel. - K-Wert

51.8 13,2 300 5 NMA - 12,16 173
51,8 13,2 30 S MNA 9,1 = 162,32
5148 13.2 o+ 30- 5 EMVP 9,3 163,16
60 20 15 S HMA 31,44 207,4 .
51.8 13,2 30 ¢ 5 NMVF 3,57 - 119,0°

65 10 5 20VIP 29,3 204

Alle Mengenangaben in TabelleiIII‘sind Gewichtsteile._

Beispiel 71

- Um die reibungsvermindefnde Eigenschaft der erfindungsgeméﬁén
Copolymerisate zu demonstrierea, wurden Strﬁmungsversuché'mit
- T45 gew.—%igér Salzsdure einmal ohne und einmal mit einem Zu-
satz des nach .usfuhrungsbewsplﬁl 1 hergestellten erilndungs-
gemaBan Conolymerlsats durchgefiihrt.

Zur Durchﬁﬁhrung des Experiments wurde eine«Rohrschleife be-
nutzt, in der das Fluid durch eine Reihe von Rohren bekann-
ter Lénge und bekannter Durchmesser mit, einer bestimmten
Durchfluﬁgeséhwindigkeit umgepumpt wird. Dabei werden an bei-
den Enden eines gegebenen, definierten Rohrabschnitts die '
 hydromechanischen Drucke gemessen. Da man die DurchiluBge=
schwindigkeit und die Druckdifferenzen an dem betreffenden
Rohrabschnitt kennﬁ, iét es somit méglich, den Reibungsdruck =
_ veréohiedéner Fluids in Abh&ngigkeit von der Flieﬁgéschwindig—
keit des Fluids in dem Rohr graphisch darzustellen,
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Der erste Versuch wurde mit 208 1 7,5 gew=%iger Salzséure,‘die
760 ml eines handelsiiblichen Korrosionsinhibitors enthielt,
durchgefiihrt, wobei Pumpgeschwindigkeiten von 38 bis 57 1/min
bei Verwendung eines Rohres mit einem Innendurchmesser von
0,925 cm, 19 bis 170 1/min bei Verwendung eines Rohres mit

- einem Innendurchmesser von 1,25 cm und 19 bis 454 1/min un-
ter Benutzung eines Rohres von 2,66 cm Innendurchmesser an-
gewendet wurden, Nach dieser Versuchserie wurden 224 g des
in Ausfilhrungsbeispiel 1 hergestellten Copolymerisats zu der
7,5 gew.=%igen Salzséure zugefiigt entsprechend einer Copoly-
merisatskonzentration von\O,1 Gews=% in der Siure, Mit dieser
polymerisathaltigen S8ure wurde das DurchfluBexperiment wie-
derholt. |

Beigpiel 72

Um die S&ureldslichkeit erfindungsgeméfer Copolymerisate zu
zeigen, wurden sie im Vergleich mit handelstiblichen Reucungs-
verminderern dem folgenden Versuch unterworfen:

In drei 225-ml-Gef#Be wurden je 200 ml 15 gew.-%iger Salzséure
eingefiillt. Der Siure im Gefad 1 wurden dann 2,0 g des erfin-
dungsgeméfen Polymerisats hergestellt nabh_Beispiel 2, im
GefdB 2 wurden 2,9 g einer handelsiiblichen Reibungsverminderer=-
Emulsion LFR-1 und im Gefs8 3 wurden 3,2 g einer handelsiibli-
chen_Reibungsverminderer-Emulsion LFR=-2 zugesetzt. Die Handels-
" produkte LPR-1 und LFR-2 sind Copolymere.vén Acrylamid und
Aerylsdure mit Molekulargewichten wvon 500,000 bis 2.000.000.
Die Polymerisat;Gehalté der Emulsionen LFR-1 und LFR-2 sind
unbekannt, es ist jedoch anzﬁnehmep, daBl Unterschiede zwischen
den beidenkPerukten bestehen in bezug aqf die Menge des akti=-
- ven Copolymerisafs, das Comonomerenverhiltnis der Polymerisate
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und den Typ des Emulgiéfmittels. Die Proben in den drei Ge-
faBen wurden 24 Std. lang auf 60 °C erwirmt. Nach dieser Zeit
war die Losung im Gef&3 1, die das erflndungsgemaﬁe Copoly=-
merisat enthdlt, nach wie vor volllg klar, das Copolymerlsat
demnach vollsténdig loslich. In den GefiBen 2 und 3 dagegen
hatten sich jeweils weigBe NlederschlagSpfropfen gebildet.

Die ausgeschledenen Festkorper wurden abgnsaugu und mit Vas-
ser und anschlieBend mit Methanol ausgewaschen. Danach wure
den dle Filterriickstinde in Vakuum bei 40 ¢ tiber Nacht ge-
trocknet. Die erhaltenen Mepgen sind der folgenden Tabelle IV
zZu entnehmen.

Tabelle IV

Probé Anfengs- Gewicht der % unldsliche
_ gewicht unldslichen Abscheidung
Abschnldung
Erfindungsge- A , o _
méBes Copolymer 2,0 0 Q
LFR-1 Zmulsion - 2,90 g* = 1]15 ¢ 39,6 g
LFR-2 Bmilsion - 3,20¢g" 0,82 ¢ 25,6 g

* Das angegebene Gewmcht be21eht 81ch in dlesen Fdllen auf
mmu181on, nlcht auf ‘reines Polymerlsat

~Beispiel 73

Pir die Drucksduerung wird eine Erdgasbchrung in:West Texas
ausgewshlt. Die Bohrung hat ein Produktionsintervall zwischen
einer Tiefe von 1100 bis 1120 Meter, Die Sohlen-Temperatur
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in diesem Intervall bétrég% 43 OC, die‘Darchlassigkeit der

Formation durchsechnittlich 0,15 md (millidarcy). Die Rohr-.

- weite betragt 6,0 cm; die spontane Produkt1v1tat der Bohrung
betrdgt vor der Benandlung ca. 168 m3 Gas pro Tag.

_ Das einzusetzende‘DruCKSéuerungsfluid wird hergestellt, indem
men zundchst 3785 1 28 gew.-%ige Salzsdure mit 35960 1 fri-
SQhem Wasser mischit und'danp der erhaltenen~verdﬁnnten Sgure
79,5 1 (0,2 Gew.-%) der nach Beispiel 3 hérgestellten Poly-
meren~-Emulsion zufigt. Das so erhaltene Fluid wird mit einer
Geschw1ndlgke1t von 1589 8 l/mln unter einem Druck’ von

- 310,5 bar in die Bohrung elngepreﬁt Nach 25 Minuten ist das

Einpumpen beendet, und die Bohrung wird verschlossen,_um der
Séure Gelegenheit,zu geben, mit dem Gestein zu reagieren.

‘Nach 60 Mlnuten wird der Druck am £onf der 30hrung enqlastet
. und die Eoraerung w;ederhergeSue’lt. Eine Messung der Forder=-
rate ergibi eine wesentliche Zunahme der Produktivité&t der
Bohrung, . | -
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Erfindungsanspruch -

1. ¥erfahren zur Herstellung eines wasserlSslichen Copoly-
merisats, das sich in statlstlscher Vertellung zusammen=-
" setzt zu 5 bis 50 Gew.=% aus Elnhelten der Formel I
=CHy=CH- 5 | | \
LA L (1),
O\ ; :

!

10 bis 95 Gew.-% aus Einhéiﬂén der Formel II
-Gy~ G- | |
CO-NH, -, . . (II) und

O bis 85 Gew.-% aus Einheiten der Formel III

CHy-C- - (11D,

;worln R1 Piir Wasserstoff Methyl und hydroxymethyl und -

R2 fir Wasserstoff oder Methyl steht und X Cyan, Carboxyl
Toder dessen Alkall oder Ammonlumsalze, Alkoxvcarbonyl mit
1 bis 6 &ohlens+ofnatomen Hydroxyalkoxycarbonyl miit

—d

ois 3 KohlanstOTfatomen, N-Methylclamidocarbonyl der For-
; mel HOChZ-&-CO-, dessen Methylolgruppe gegebenenfalls mit
Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verZthert sein
kann; Alkanoylamino mit 1 bis 4 KohlenSuoffatomen, das
gegebenenfalls durch Metavlol oder Alkyl mit 1 bis 4 Xoh-.
lenstoffatomen N-suDStltulerz sein kann; Pyrroéldonyl-(});_

3
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Phenyl; Pyridinium; die Phosphonséuregruppe oder deren . .
Alkali- oder Ammoniumsalze; einen Rest der Formel IV

0

"

-cooczqgczz -O-P—R3 | (Iv),
Bt | |

worin R? und R gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen gtehen; einen Rest dér For-
mel V , s
- r3 - )
- -000-C -, - <A4 | o,
R
¢ .
worln R3 und R4 die oben anve@ebenen Bedeutungen haben und,
p fir eine Zahl von 1 bis 4 stebt, oder einen Rest der
Formel VI

-CONE=~C?-H

v | | ~
el | (VI),-

worin Rs und R6'gleich oder verschieden sind und fir Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und p fiir eine Zahl
von 1 bis 4 steht; sowie die den Formeln V und VI ent-
snrachenaen quaternisierten Grupnen bedﬁutet gexeanzelche
net dadurch, daB man 5 bis 50 Gew.=% eines gegeoenen*al’
V-suostltulerten Jlnvlformamlds der Formel Ta

1
R "'o o ‘
= (HaN-(C E - (
cqg = CH \I 4 | (Ia),
H
10 bis 95 Gew.-% Acrylamid und O bis 85 Gew.=-% eines
ethylenisch anvesauulwzen ilonomers der Formel LI!a
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. der PFormel ITTa einsetzt, worin das X Carboxyl, Alkanojlamlno
mit 1 bis 4 Kohlenstof ‘atomen das gegebenanfalls mit .
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R2

r , :
C 5 = C-X , (II1a),
worin R1, R2
im Bereich von pH 4 bis 12 unter Initiierung durch Radlﬁal—
bildner oder energlerelche Strahlung oopolymlerlslert.

Verfahren gemiB Punkt 1, gekennzelcnnet daduroh daB man
5 bis 30 Gew.-% des Vinylformamids der Formel (Ia), 50 bis
80 Gew.=% Acrylamid und 1 bis 60 Gew.-% des Monomers der
Formel IIIa copolymerlslerp.-

Verfahren gemdB einem der Punkte 1 oder 2, gekennzeichnet
dadurch, daf man ein ethylenisch ungesédttigtes Monomeres

Methylol oder Alkyl mit T blS'4 ﬁonlen5uqffatomen Nﬁsub-
stituiert sein kann, Pyrrolidonyl-(1) oder einen Rest der
oben angégebennn und définierfen“Fo*meln'V und VI bedeutet
wobei die Carboxylgruppe auch als Natrium-, Kallum~ oder
Ammoniumsalz vorliegen kann. '

Verxahren gemaB elnem der Punkte 1 bis 3, gekennzelﬂhneu

' dadurch daB man dem erhaltenen Gopolymerlsat oder der er-

S5e

haltenen widfBrigen Losung des Copolymerisats so viel Wasser

zusetzt, daB eine 0,5 bis 6 gew.-%ige Losung erhal+en wxraqf

Verfahren gemdfS einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, daB die Polymerisation in der widBrigen Phase
einer Wasser-in-0l-Emulsion durchgefiihrt wird,

und X .die oben angegebenen Bedeutungen haben, -

?

i
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