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1. Einleitung und Aufgabenstellung 

1.1 Einführung 

Erste kommerzielle Tiefbohrungen wurden bereits im antiken China durchgeführt. So 

beschreibt Konfuzius im 5. Jahrhundert vor Christus Bohrungen in der heutigen 

Provinz Sichuan, welche aus Teufen bis zu mehreren 100 Fuß Sole und Erdgas als 

Energierohstoff förderten [1]. Die erste Bohrung, mit deren Hilfe größere Mengen an 

Öl gefördert werden konnte, wurde im Jahr 1859 von Edwin L. Drake in 

Pennsylvania/USA durchgeführt [2]. Seit dieser Zeit haben der Verbrauch und somit 

auch der Bedarf an Rohöl beständig zugenommen. 

 

Tabelle 1: Entwicklung der weltweiten Öl- und Gasreserven zwischen 2003 und 
2014 [3, 4] 

Jahr Ölreserven Erdgasreserven 

 (1012 bbl) (1015 cft) 

2014* 1,65 7,02 

2013 1,64 6,89 

2012 1,52 6,75 

2011 1,47 6,65 

2010 1,35 6,61 

2009 1,34 6,25 

2008 1,33 6,19 

2007 1,31 6,18 

2006 1,29 6,10 

2005 1,28 6,04 

2004 1,27 6,07 

2003 1,21 5,50 

* geschätzt 

 

Im Jahr 2013 wurden weltweit schätzungsweise 75,3 Millionen Barrel (1 bbl = 

158,99 L) Öl pro Tag gefördert. Im Vergleich zum Jahr 2012 erhöhte sich damit die 

Erdölförderung um 0,8 %. Top Produzenten 2013 waren Russland (10,40 Mio. 

bbl/Tag, + 0,8 %), Saudi Arabien (9,38 Mio. bbl/Tag, - 1,4 %), USA (7,53 Mio. 

bbl/Tag, + 16,2 %) und China (4,21 Mio. bbl/Tag, + 2,2 %) [4]. Die gestiegene 
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Fördermenge ist auf eine erhöhte Nachfrage nach fossiler Energie durch sich rasant 

entwickelnde Staaten wie China oder Indien zurückzuführen [5]. Erstaunlicherweise 

steigen, trotz ständig wachsender Nachfrage, die geschätzten Reserven an 

förderfähigen, fossilen Brennstoffen kontinuierlich an (siehe Tabelle 1). So erhöhten 

sich die Reserven im Jahr 2013 um 5 Milliarden bbl im Vergleich zum Vorjahr auf 

1,65 Billionen bbl. Im gleichen Zeitraum stiegen auch die Reserven an förderbarem 

Erdgas sogar um 13 Billionen Kubikfuß (1 cft = 28,317 L) auf 7,02 Billiarden cft 

( + 1,3 %) [4]. Diese Entwicklung ist durch die Entdeckung neuer Lagerstätten (z.B. in 

der Tiefsee) und die Anwendung neuer oder verbesserter Technologien zur 

Gewinnung von Öl und Gas erklärbar. 

 

 

Abbildung 1:  Karte der potentiellen Schieferöl- und –gas-Lagerstätten [6] 

 

Der signifikante Anstieg an geförderter Menge fossiler Brennstoffe vor allem in den 

USA ist auf die Weiterentwicklung einer speziellen Technik zurückzuführen: dem 

„Hydraulic Fracturing“. Diese Methode ermöglicht die Gewinnung von schwer 

erschließbarem Schieferöl und –gas (engl. shale oil/gas). Hierbei werden 

hochviskose Gemische aus Wasser, sog. Proppants (hauptsächlich Sand) und 

chemischen Additiven unter hohem Druck in die Bohrungen eingepresst. Es 

entstehen Risse in Gesteinsschichten mit niedriger Porosität, durch die vermehrt 
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Rohöl und Erdgas fließen können [7, 8]. Derzeit werden die globalen Reserven an 

Schieferöl auf 345 Milliarden bbl geschätzt [6]. Der größte Teil hiervon wird in Nord-

Amerika, Russland, Nordafrika und China vermutet, wie in Abbildung 1 dargestellt. 

Trotz des enormen Potentials wird das „Hydraulic Fracturing“ bis heute in der 

europäischen Öffentlichkeit nicht akzeptiert. Gründe hierfür sind mangelnde Kenntnis 

dieser Technologie sowie der vermutete große Einsatz von Chemikalien und die 

damit einhergehende potentielle Gefährdung der Umwelt [9, 10]. Aufgrund dieser 

Bedenken ist die Ölindustrie gezwungen, immer tiefere und schwieriger zu 

erreichende Lagerstätten konventionell zu erschließen. Besonderer Fokus liegt 

hierbei auf großen Lagerstätten unter der Meeresoberfläche (engl. offshore). Hier 

werden immer noch große Ölvorkommen, wie z.B. das sog. Santos Basin vor der 

Küste Brasiliens mit ca. 70 Milliarden Barrel Rohöl, entdeckt [11, 12]. Diese Tiefsee-

Reservoirs können jedoch nur mit sehr großem technischem Aufwand nutzbar 

gemacht werden.  

Es kommen zwei prinzipiell unterschiedliche Ansätze für die Erschließung von 

Offshore-Lagerstätten infrage. Die erste beinhaltet das Bohren auf hoher See mittels 

Bohrinseln oder Bohrschiffen [13]. Hier müssen die Ölfirmen in immer größere 

Wassertiefen vordringen, wie am Beispiel einer aktuell in Planung befindlichen 

Rekordbohrung ersichtlich wird. Diese befindet sich in der Konzession Cocos Plate 

vor der Küste von Hawaii und wird voraussichtlich in einer Wassertiefe von 4.000 m 

durchgeführt werden [14, 15]. Bei der zweiten Methode befindet sich die Bohrstelle 

an Land und das Bohrloch wird über eine lange Strecke unterhalb des 

Meeresbodens in die Lagerstätte geleitet (sog. „extended-reach wells“). Das Ausmaß 

dieser Technik ist am Beispiel der Sakhalin-1 Bohrung im Odoptu-Feld vor Russland 

ersichtlich, bei der es sich mit einer Gesamtlänge von ca. 12.350 m um das längste 

Bohrloch der Welt [16-20] handelt. Sie übertrifft damit selbst rein wissenschaftliche 

Bohrprojekte wie die Kola Superdeep Bohrung (ebenfalls in Russland), welche mit 

einer Teufe von ca. 12.260 m das tiefste Bohrloch der Welt darstellt [15]. 

Problematisch an diesen Bohrungen ist, dass mit steigender Tiefe immer extremere 

und schwierig zu handhabende Bedingungen auftreten. So werden bei 

Ultratiefbohrungen Drücke bis ca. 2.000 bar und Temperaturen über 260 °C erwartet 

[21, 22]. Aus diesem Grund wachsen mit steigender Bohrtiefe die Investitionskosten 

exponentiell an [15]. So ist zum Beispiel die Blackbeard West No. 1 HP/HT („high 
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pressure/high temperature“) Bohrung, welche trotz großen Potentials nach 

Investitionen von 110 Millionen Dollar aufgeben wurde, eine der größten finanziellen 

Misserfolge der Ölindustrie in den letzten Jahren [23]. Gleichzeitig mit den Kosten 

steigt auch das Risiko für katastrophale Unfälle und somit für 

Umweltverschmutzungen. Als bekanntestes Beispiel ist das Unglück auf der BP-

Ölbohrplattform Deepwater-Horizon im Golf von Mexiko aus dem Jahr 2010 zu 

nennen. Hier traten wegen mangelnder Fachkenntnis, risikoreicher Vorgehensweise 

und nicht funktionierender Ausrüstung ca. 4,9 Millionen Barrel Rohöl aus, was zu 

einer erheblichen Schädigung der Natur führte [24-28]. Trotz der massiven 

Medienpräsenz bei diesem Unglück bleibt festzuhalten, dass sich die Havarie der 

Deepwater-Horizon nur auf Platz 4 der schwersten Ölkatastrophen befindet, wie aus 

Tabelle 2 hervorgeht [29]. 

 

Tabelle 2: Zusammenfassung der fünf größten Ölkatastrophen 

Platz Name       Jahr / Ort Freigesetztes Öl 

1 Golfkrieg Ölkatastrophe       1991 / Kuwait ~ 11,0 Mio. bbl 

2 Qom Wildcat Gusher       1956 / Iran ~ 10,8 Mio. bbl 

3 Lakeview Gusher  1910-11 / Kalifornien ~   9,0 Mio. bbl 

4 Deepwater-Horizon       2010 / Golf von Mexiko ~   4,9 Mio. bbl 

5 IXTOC I  1978-80 / Golf von Mexiko ~   3,3 Mio. bbl 

 

Um tiefe Bohrungen kostengünstiger und vor allem sicherer zu machen, werden in 

allen Bereichen der Tiefbohrtechnik große Forschungsanstrengungen unternommen. 

Neue Technologien umfassen hierbei unter anderem HP/HT-Bohr- und 

Sicherheitstechnik [30-32] sowie temperaturstabile Chemikalien und Formulierungen 

für Bohrspülungen, Spacersysteme und Tiefbohrzemente [33-44]. 

 

1.2 Aufgabenstellung 

Ziel dieser Arbeit ist es, ein tieferes Verständnis über die Wirksamkeit, den 

Wirkmechanismus und die Temperaturstabilität von polymeren Zusatzmitteln für die 

Tiefbohrzementierung zu generieren. Dies soll den Anwendern Anreize bei der 
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Entwicklung neuer Produkte bieten, welche Bohrungen in größerer Tiefe bei höheren 

Temperaturen und Drücken realisierbar machen. 

Zunächst wurde ein Verzögerer aus 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsäure 

(AMPS®) und Itaconsäure synthetisiert und seine Wirkung bei Temperaturen bis 

200 °C unter hohem Druck untersucht. Anschließend wurde der Grund für die hohe 

verzögernde Wirkung des Copolymers auf die Zementhydratation ermittelt. Zusätzlich 

wurde eine mögliche Wechselwirkung zwischen dem NaAMPS®-Itaconsäure 

Copolymer mit einem CaAMPS®-co-NNDMA Fluid Loss Additiv untersucht. Hierbei 

sollten eventuelle unerwünschte Unverträglichkeiten zwischen den beiden 

Zusatzmitteln aufgedeckt werden. 

Als zweites, hochtemperaturstabiles Zusatzmittel wurde ein Fluid Loss Additiv aus 

AMPS®, Allyloxy-2-hydroxypropansulfonsäure (AHPS), N,N-Dimethylacrylamid 

(NNDMA) und Acrylsäure synthetisiert. Nach ausführlicher Charakterisierung wurde 

dieses Copolymer auf seine Eigenschaften in der Zementschlämme und auf seine 

Wasserretentionswirkung bei extremen Temperaturbedingungen (200 °C) untersucht. 

Anschließend wurde der Wirkmechanismus des AHPS-basierenden Fluid Loss 

Additivs bei hohen Temperaturen ermittelt. Durch spezielle Alterungsexperimente 

wurde die obere Grenze der Temperaturstabilität des AHPS-Copolymers evaluiert. 

Im dritten Teil der Arbeit wurde der Einfluss hoher Temperaturen (100 - 220 °C) auf 

die Wirksamkeit des AMPS®-co-NNDMA Wasserretentionsmittels getestet, welches 

im Allgemeinen nicht als hochtemperaturstabil gilt. Die hierbei gewonnen 

Erkenntnisse wurden anschließend mit den Daten des AHPS-basierten Fluid Loss 

Additivs verglichen. Nach Hochtemperaturalterung wurde die Wasserrückhalte-

wirkung der zwei Polymere mit deren molekularen Eigenschaften korreliert. Anhand 

dieser Messungen wurde eine Erklärung für die stark unterschiedliche 

Temperaturstabilität beider Wasserretentionsmittel gefunden. 

Im letzten Kapitel wurde eine neue, einfache Methode zur Bestimmung der 

adsorbierten Schichtdicke von Zementzusatzmitteln mit Hilfe der dynamischen 

Lichtstreuung erprobt. Grundvoraussetzung hierfür waren Nanopartikel, welche 

sowohl eine positive Oberflächenladung als auch eine hohe Stabilität in stark 

alkalischen Medien besitzen. Hierfür wurden speziell modifizierte Polystyrol-Partikel 

als ideale Kandidaten identifiziert. Mit diesen konnte die adsorbierte Schichtdicke 
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verschiedener Wasserretentionsmittel, Verzögerer und Fließmittel zuverlässig 

bestimmt werden. Durch einen Vergleich der hierdurch ermittelten Daten mit den 

Polymerradien der einzelnen Zusatzstoffe in alkalischer Lösung konnte auf die 

Adsorptionskonformation der Additive zurückgeschlossen werden. 
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2. Theoretischer Hintergrund 

2.1 Zementierung von Tiefbohrungen 

2.1.1 Erschließung von Erdöllagerstätten 

Die Errichtung einer Bohrung zur Nutzbarmachung einer Öl- oder Gaslagerstätte 

erfolgt immer nach dem gleichen Prinzip [45, 46]. Abbildung 2 zeigt schematisch die 

einzelnen Schritte bei der Erschließung und Förderung von Rohöl. Nach dem Aufbau 

einer Bohrplattform wird mit einem rotierenden Bohrmeißel („Rotary-Bohrverfahren“) 

eine vorher festgelegte Strecke abgeteuft. Gleichzeitig wird das Bohrloch mit einer 

sog. Bohrspülung behandelt, welche mehrere Funktionen übernimmt. Sie soll den 

Bohrmeißel kühlen und schmieren und gleichzeitig das Bohrklein an die Oberfläche 

transportieren. Weiterhin soll sie das Bohrloch stabilisieren und vor Beschädigungen 

schützen [47]. Abschließend werden genormte, miteinander verschraubbare 

Metallrohre (sog. „casings“) in das Bohrloch bis zur Bohrlochsohle eingeführt. 

Um eine Abdichtung der Bohrung gegen gas- und wasserführende Schichten (sog. 

„zonal isolation“) zu gewährleisten, wird der Ringraum zwischen Casing und 

Gesteinswand mit Zement gefüllt [48, 49]. Die erste, dokumentierte Zementierung 

einer Ölbohrung wurde im Jahr 1903 von Frank F. Hill (Union Oil Company) im 

Lompoc Ölfeld, Kalifornien durchgeführt. Hierfür verwendete er eine einfache 

Mischung aus 30 Säcken reinem Portlandzement und Wasser. Damit füllte er ein 

bereits abgeteuftes Bohrloch und durchbohrte den erhärteten Zementstein nach 

28 Tagen zur Öllagerstätte. Damit konnte er erfolgreich das Öl von einer darüber 

liegenden wasserführenden Schicht abgrenzen [48]. Später entwickelten A. A. 

Perkins und E. P. Halliburton das Prinzip der Ringraumzementierung (siehe 

Abbildung 2, oben rechts). Bei diesem Verfahren wird die flüssige Zementschlämme 

durch das Casing bis zur Bohrlochsohle gepumpt und von unten in den Raum 

zwischen Stahlrohr und Gesteinsformation gepresst. 
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der einzelnen Schritte bei der 
Erschließung und Gewinnung von Rohöl [46] 

 

Nach der Zementierung der Bohrung muss es dem Öl ermöglicht werden, von der 

Formation zum Bohrloch zu fließen. Das wird mit kleinen Sprengladungen in der 
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Bohrung erreicht, die nach ihrer Zündung das Casing, den erhärteten Zement und 

die umliegende Gesteinswand durchlöchern [50]. Ohne weitere Behandlung lassen 

sich anschließend während der sogenannten Primärförderung ca. 25 % des in der 

Lagerstätte befindlichen Öls fördern. Die Ausbeute lässt sich durch Sekundärförder-

Techniken auf ca. 35 % erhöhen, wie zum Beispiel das Einpressen von Wasser in 

eine benachbarte Injektionsbohrung (siehe Abbildung 2 unten links) [46], bei dem 

eine wandernde Wasserfront das Rohöl in Richtung Förderbohrung drückt [51]. 

Eine weitere Verbesserung der förderbaren Rohölmenge lässt sich nur durch den 

Einsatz spezieller Tertiärfördermethoden erzielen. Diese werden im Allgemeinen als 

„Enhanced Oil Recovery“ (EOR) bezeichnet [52, 53]. Hierzu gehören thermische 

Verfahren wie zum Beispiel die Wasserdampf-Injektion (engl. „steam injection“). Der 

heiße Dampf erwärmt das zähflüssige Öl und verringert seine Viskosität, sodass das 

Rohöl leichter in Richtung Förderbohrung fließen kann. Auch exotische Techniken 

wie das sogenannte „Fireflooding“ gehören zu den thermischen EOR-Methoden. Bei 

diesem Verfahren wird ein Feuer direkt in der Lagerstätte erzeugt und durch 

Einpressen von brennbaren Gasen wie Sauerstoff oder Erdgas am Leben erhalten. 

Die durch das Feuer freigesetzte thermische Energie führt ebenfalls zu einer 

Verringerung der Viskosität des Rohöls [54, 55]. Weitaus häufiger angewandte 

Techniken beruhen auf der Injektion von CO2 oder von hochviskosen 

Polymerlösungen (auch „Polymerflooding“ genannt), die zum einen die Viskosität des 

Rohöls herabsetzten und zum anderen das Öl in Richtung Förderbohrung schieben. 

Durch den Einsatz von EOR kann die Ausbeute einer Lagerstätte bis maximal 55 % 

gesteigert werden. Die restlichen 45 % sind nach heutigem Stand der Technik 

grundsätzlich nicht förderbar [46]. 

Von allen Arbeitsabschnitten während der Erschließung und Förderung von Rohöl 

gilt die Zementierung wegen der hohen Bedeutung von „zonal isolation“ für die 

Sicherheit der Bohrung als wichtigster Schritt [49]. Aus diesem Grund werden die 

Zusammensetzung und Reaktivität von Tiefbohrzement in den nachfolgenden 

Kapiteln im Detail beschrieben. 
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2.1.2 Zusammensetzung und Klassifizierung von Tiefbohrzementen 

Im allgemein werden in der Tiefbohrzementierung reine Portlandzemente verwendet. 

Diese bestehen zum größten Teil aus den kristallinen Klinkerphasen Alit (3 CaO ∙ 

SiO2 = C3S), Belit (2 CaO ∙ SiO2 = C2S), Tricalciumaluminat (3 CaO ∙ Al2O3 = C3A) 

und Calciumaluminatferrit (2 CaO ∙ (Al2O3, Fe2O3) = C2(A,F)). Nebenbestandteile sind 

Freikalk (CaO) und Periklas (MgO) [56]. Abbildung 3 zeigt das typische Bild eines 

Portlandzementkorns nach Anschliff und Färbung mittels 1,2-Cyclohexandiamin-

N,N,N‘,N‘-Tetraessigsäure-Di-Natriumsalz (CDTA) [57].  

 

 

Abbildung 3: Mikroskopische Abbildung eines Portlandzementklinkers nach 
Anschliff und Färbung [57] 

 

Tiefbohrzemente müssen, im Gegensatz zu normalen Bauzementen, ohne Zusatz 

von Sekundärroh- und/oder –brennstoffen hergestellt werden und gelten demnach 

allgemein als sehr reine Zemente [49]. Eine weitere Besonderheit ist ihr niedriger 

C3A-Gehalt, welcher zu einem vergleichsweise langsamen Ansteifen der 

Zementschlämme führt und sie somit länger verpumpbar macht. Zusätzlich 

verbessert der erhöhte Ferrit-Gehalt die Korrosions- und Sulfatbeständigkeit des 

ausgehärteten Zementsteins. 
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Um dem Anwender eine einheitliche Qualität der Tiefbohrzemente zu garantieren, 

wurden Standardisierungen der verwendeten Bindemittel vorgenommen. Die 

gebräuchlichste Einteilung der verschiedenen Zemente ist die des American 

Petroleum Institutes (API), in der acht unterschiedliche Klassen definiert werden, 

welche sich in ihrer Klinkerzusammensetzung und in ihrem Wasseranspruch deutlich 

unterscheiden [58]. In Tabelle 3 sind die einzelnen API Zemente hinsichtlich ihrer 

Phasenzusammensetzung, ihres Wasserbedarfs, ihre empfohlenen Bohrlochteufen 

sowie der idealen Bohrlochtemperaturen zusammengefasst. In der Praxis haben sich 

hauptsächlich die Zemente der Class G und H durchgesetzt. 

 

Tabelle 3: Einteilung der verschiedenen Arten von Tiefbohrzementen nach API 
Recommended Practice 10A [58] 

Zement der 

API Class 

Durchschnittlicher Gehalt an 

Klinkerphasen [M.-%] 

Wasser-

anspruch 

(w/z-Wert) 

Empfohlene 

Bohrlochteufe 

[ft] 

Temperatur-

bereich  

[°C] C3S C2S C3A C2(A,F) 

A 53 24     8+  8 0,46          0  –  6.000      27 –   77 

B 47 32    5- 12 0,46          0  –  6.000      27 –   77 

C 58 16   2  8 0,55          0 –   6.000      27 –   77 

D 26 54   2 12 0,38   6.000 – 12.000      77 – 127 

E 26 54   2 12 0,38   6.000 – 14.000      77 – 143 

F 26 54   2 12 0,38 10.000 – 14.000      77 – 127 

G 50 30   5 12 0,44          0  –  8.000      27 –   93 

H 50 30   5 12 0,38          0  –  8.000      27 –   93 

 

2.1.3 Hydratation von Portlandzement bei Raumtemperatur 

Nach dem Vermischen von Zement und Wasser reagieren die Klinkerphasen zu 

wasserhaltigen Verbindungen, den sogenannten Hydratphasen. Diese bewirken das 

Erstarren und Erhärten des Zementleims zum festen Zementstein [56].  

Bei der Hydratation der Silikate entstehen je nach eingesetzter Wassermenge 

unterschiedliche Hydratphasen (durchschnittliche Zusammensetzung: C1,7SHx). Ihre 

chemischen Reaktionen sind in Gleichung 1 und Gleichung 2 zusammengefasst. 

 

 

Gleichung 1:  Hydratation von C3S zu C-S-H-Phasen und Portlandit 
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Gleichung 2:  Hydratation von C2S zu C-S-H-Phasen und Portlandit 
 

Der Hauptunterschied bezüglich der Hydratation von Alit (C3S) und Belit (C2S) ist, 

dass das C3S besser  wasserlöslich ist und somit weitaus schneller reagieren kann. 

Als Nebenprodukt der Hydratation der silikatischen Klinkerphasen entsteht Portlandit 

(Ca(OH)2), welcher den sehr hohen pH-Wert (> 12,5) des Zementleims bedingt [59]. 

Die C-S-H-Phasen bilden mit der Zeit ein dichtes Kristallgefüge, welches 

hauptsächlich für die Festigkeitsentwicklung des Zements verantwortlich ist [56, 60, 

61]. 

Die Hydratation des C3A hängt stark von der Menge an zugesetztem Sulfatträger 

(meist CaSO4 ∙ n H2O) ab. Bei niedrigen Sulfat-Konzentrationen reagiert die 

Aluminat-Phase sehr schnell zu dünntafeligen, großen Calciumaluminathydrat-

Kristallen, welche den Porenraum überbrücken und somit schnell zu einem Erstarren 

des Zementleims führen. Durch Zugabe von Sulfat-Trägern kommt es auf der 

Oberfläche der C3A-Phasen zur Bildung von Ettringit (Tricalciumaluminattrisulfat, AFt) 

(siehe Gleichung 3) [62]. Hierdurch wird eine verlängerte Verarbeitbarkeit des 

Zements gewährleistet. Nach einiger Zeit verringert sich die Sulfat-Konzentration in 

der Zementporenlösung und Ettringit wandelt sich in das stabilere 

Calciumaluminatmonosulfat (Monosulfat, AFm) um (Gleichung 4) [56]. 

 

 

Gleichung 3:  Bildung von Ettringit aus C3A und Gips 
 

 

Gleichung 4:  Umwandlung von Ettringit in Monosulfat 
 

Die Hydratation des C2(A,F) ist bis heute nicht endgültig aufgeklärt. Vor allem der 

Verbleib des Eisens wird kontrovers diskutiert. Im Allgemeinen existieren zwei 

Modelle, die den Reaktionsmechanismus der Ferrit-Phase beschreiben. H. F. W. 

Taylor sieht die Reaktion von C2(A,F) mit Sulfat analog zur Reaktion von C3A. Hierbei 

bildet sich zuerst ein „Eisenettringit“, welches sich nach einiger Zeit in 
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„Eisenmonosulfat“ umwandelt und zuletzt amorphes Eisen-Aluminiumhydroxyd bildet 

[63]. J. Stark beschreibt einen abweichenden Mechanismus. Hier wird das Aluminium 

aus der Ferrit-Phase ausgelaugt und bildet mit den in der Porenlösung vorhandenen 

Calcium- und Sulfat-Ionen eisenfreies Ettringit. Dieses kann sich dann analog zu 

Gleichung 4 in eisenfreies Monosulfat umwandeln. Zurück bleiben C2(A,F)-Körner, 

welche stark mit Eisen angereichert sind [59]. Beide Theorien unterscheiden sich 

allerdings nicht in den Endprodukten Ettringit (eisenhaltig oder –frei) und 

Calciumaluminatmonosulfat .  

 

2.1.4 Hydratation von Portlandzement bei hohen Temperaturen 

Bei Öl- und Gasbohrungen steigen mit größer werdenden Teufen die Temperatur 

und der Druck stark an. Ab einer Temperatur von ca. 120 °C wandeln sich die C-S-H-

Phasen in Hydratationsprodukte mit höherem Calcium-Gehalt um [64-67]. So bildet 

reines -C2S im Temperaturbereich zwischen 100 und 200 °C hauptsächlich -C2SH 

[68]. Bei C3S entstehen nebeneinander zwei neue Phasen, Jaffeite (Ca6Si2O7(OH)6) 

und ebenfalls -C2SH. Unter hohen Drücken, welche häufig in Bohrlöchern 

anzutreffen sind, ist allerdings die Bildung von -C2SH aufgrund dessen geringerem 

molaren Volumen bevorzugt [69]. Dieses neu gebildete -C2SH besitzt eine höhere 

Kristallinität und Dichte als die unter Normalbedingungen entstehenden C-S-H 

Phasen (siehe Abbildung 4), wodurch es zu starkem Schwinden und zu einem 

Verlust der Festigkeit („strength retrogression“) des ausgehärteten Zementsteins 

kommt.  

Der Festigkeitsverlust kann durch die Zugabe von 30 – 40 M.-% Mikrosilika (bezogen 

auf den Zementgehalt) verhindert werden [70-72]. Neueste Untersuchungen zeigen 

allerdings, dass die bisher bei realen Tiefbohrungen praktizierte Zugabe von 35 – 

40 % bwoc („by weight of cement“) Mikrosilika viel zu gering ist. So beschreiben 

Iverson et al., dass ab Temperaturen von 290 °C Verbesserungen der mechanischen 

Eigenschaften des abgebundenen Zements nur durch eine Mikrosilika-Zugabe von 

≥ 50 % bwoc erzielt werden können [73].  
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Abbildung 4: Kristallstruktur von -C2SH (Ca2[SiO3(OH)](OH)). Türkis: 
Wasserstoff; Grün: Silicium; Rot: Sauerstoff [74] 

 

Durch die Zugabe von Silika verringert sich das CaO : SiO2 Verhältnis von 1,5 auf 

unter 1,0, wodurch -C2S nicht mehr gebildet werden kann. Stattdessen entsteht 

Tobermorit (C5S6H9) als bevorzugte Phase, welches gute Festigkeitswerte liefert [75-

77]. Weiterhin wird durch die Bildung von Tobermorit Portlandit verbraucht. Dies kann 

sowohl positive als auch negative Folgen für die Dichtigkeit der Zementierung haben. 

Zum einen führt eine Verringerung an Ca(OH)2 zu einer geringen Expansion des 

Zementsteins, wodurch der Ringraum zwischen Casing und Formation besser 

abgedichtet wird [72, 78]. Andererseits geht der Alkalischutz des Zements verloren, 

wodurch das Stahl-Casing leichter durch aggressive Medien angegriffen werden 

kann [56].  

Ab Temperaturen von 150 °C reagiert der Tobermorit mit restlichem Portlandit zu 

Xonotlith (C6S6H), was ein starkes Schwinden des Zementmantels bedingt und somit 

zu einem Verlust der Dichtigkeit der Zementierung führen kann. Dieser Effekt kann 

durch die Zugabe von Aluminium aufgehoben werden [79-81]. Durch chemische 

Analysen konnte belegt werden, dass das zugesetzte Al3+ hauptsächlich mit Silicium 
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austauscht [82]. Neuere NMR-Studien belegen weiterhin, dass kein Austausch 

zwischen Aluminium- und Calcium-Ionen stattfindet, und dass deshalb Hydroxid-

Ionen durch O2- substituiert sein müssen, um einen Ladungsausgleich herzustellen 

[83]. Auf diese Weise kann bis zu maximal 20 % Aluminium in die Tobermorit-

Struktur eingebaut werden, wobei allerdings nur die ersten 8 % zur Verbesserung der 

Materialeigenschaften des Zements beitragen [79, 84].  

Ab Temperaturen von 250 °C bildet sich Truscottit (C7S12H3). Diese Phase verleiht 

dem ausgehärteten Zementstein eine sehr geringe Permeabilität gegen Wasser und 

erhöht somit die Dichtigkeit der Zementierung [85, 86]. Über einer Temperatur von 

370 °C zersetzt sich Truscottit und nur noch Xonotlith sowie Quarz sind zu 

beobachten. Neben den hier beschriebenen Hauptphasen können bei hohen 

Temperaturen weitere Phasen wie Pectolit (NaC4S6H), Scawtit (C7S6CH2), Reyerit 

(KC14S24H5), Kilchaonit (ungefähre Zusammensetzung C3S2H) und Calcio-

Chrondrodit (ungefähre Zusammensetzung C5S2H) gebildet werden, welche selbst in 

geringen Mengen die mechanischen Eigenschaften des Zements beeinflussen 

können. So bedingt die Bildung von Pectolit eine bessere Korrosionsbeständigkeit 

des Zementmantels gegen salzhaltige Lagerstättenwässer sowie eine geringe 

Expansion der Zementmatrix, was wiederum zu einer verbesserten Dichtigkeit der 

Zementierung führen kann [87, 88]. Auf der anderen Seite verbessert das 

Vorhandensein von Scawtit die Druckfestigkeit des erhärteten Zementsteins [89]. 

Nähert sich die Temperatur 400 °C, zerfällt Xonotlith und der Zementstein beginnt 

sich zu zersetzten. Ab einer Temperatur über 750 °C können keine C-S-H-Phasen 

mehr gefunden werden [90]. 

Die Calciumaluminathydrate zeigen bei hohen Temperaturen ebenfalls veränderte 

Zusammensetzungen. So wandelt sich das C2AH8 in den deutlich stabileren Katoit 

(C3AH6) um, welcher bis 210 °C stabil ist [57]. Bei Temperaturen größer 210 °C 

zersetzt sich der Katoit unter Abgabe von Ca(OH)2 in das orthorhombische C4A3H. 

Auch der Ettringit ist bei hohen Temperaturen nicht mehr stabil. Für dieses 

Phänomen sind neben der Temperatur auch der Druck und die Feuchte im System 

entscheidend [91, 92]. So neigt der Ettringit bei tieferen Temperaturen und Drücken 

zur Entwässerung und bildet Monosulfat [92]. Bei hohen Temperaturen und Drücken 

kann mittels Röntgenbeugungsanalyse (XRD) allerdings weder Ettringit noch 

Monosulfat beobachtet werden. Hierfür lieferten Glasser et al. eine mögliche 
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Erklärung [93, 94]. Sie konnten eine deutliche Verringerung des Wassergehalts auf 

11 – 13 Mol H2O zeigen, wodurch das nadelförmige Erscheinungsbild des Ettringits 

verändert wird. Hierdurch entsteht ein neues, röntgenamorphes Zerfallsprodukt, das 

Metaettringit.  

 

2.2 Additive für Tiefbohrzemente 

Chemische Zusatzmittel werden in allen Schritten der Gewinnung von Rohöl und 

Erdgas eingesetzt [95]. Die Zugabe spezifischer Additive zu Tiefbohrzement 

verändert die Eigenschaften der Schlämme (z.B. Viskosität, Wasserretention oder 

Abbindezeit) oder des abgebundenen Zementsteins, wie Permeabilität oder 

Druckfestigkeit, und gewährleistet hierdurch eine erfolgreiche und sichere 

Zementierung der Bohrung [96].  

Bei vielen der verwendeten Additive handelt es sich um anionische Polyelektrolyte, 

welche mit positiv geladenen Zementkornoberflächen wechselwirken können. Dieses 

Phänomen kann durch verschiedene Effekte wie elektrostatische Anziehung, Van-

der-Waals Wechselwirkungen, Bildung von Ionenpaaren, Auftreten von 

Wasserstoffbrückenbindungen oder Komplexbildung erklärt werden [97]. Wegen des 

Einflusses auf die Wirksamkeit der Zusatzmittel ist die Adsorption auf aluminatischen 

Klinkerphasen (C3A und C4AF) sowie deren Hydratationsprodukten (z.B. Ettringit) 

eine der bedeutsamsten Wechselwirkungen. Sie soll im folgenden Kapitel näher 

beschrieben werden. 

 

2.2.1 Adsorption anionischer Zusatzmittel 

Durch Hydratationsreaktionen von Zement mit Wasser entstehen in der Porenlösung 

hohe Konzentrationen an Kationen wie zum Beispiel an Ca2+. Dieses adsorbiert nach 

dem Gouy-Chapman Modell bevorzugt an sich bildendem Ettringit und bedingt somit 

eine positiv geladene Ionenschicht auf der Oberfläche der Zementkörner [98]. Auf 

dieser Ionenschicht (auch Stern-Schicht genannt) können, wegen der 

elektrostatischen Anziehungskräfte zwischen der Oberfläche und den 

Polyelektrolyten, anionische Polymere adsorbieren [99, 100].  
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Durch die Adsorption werden die Polymere in einer bestimmten Art auf der 

Oberfläche der Zementpartikel gebunden. Hierbei unterscheidet man drei 

verschiedene Adsorptionskonformationen, welche durch die Größe, Ladung und 

Flexibilität der Polymere sowie durch die Anwesenheit kleiner Anionen (z.B. Sulfat) 

und dem pH-Wert des umgebenden Mediums beeinflusst werden können [101, 102]. 

Diese sind in Abbildung 5 dargestellt. 

 

 

Abbildung 5: Adsorptionskonformationen von anionischen Polyelektrolyten auf 
positiv geladenen Oberflächen [103] 

 

Die „train“ (Schleppzug-) Konformation entsteht, wenn das Polymer eine hohe 

Ladungsmenge aufweist oder wenn die Adsorptionsfläche sehr groß ist. Hierdurch 

kann fast die ganze Polymerkette auf der Oberfläche ankern, was eine dicht 

gepackte Polyelektrolytschicht auf den Partikeln bedingt [104]. Werden die 

Adsorptionsplätze kleiner und haben eine gewisse Entfernung zueinander, ist eine 

Adsorption in der „loop“ (Schlaufen-) Konformation wahrscheinlich. Hier können nur 

einige Abschnitte der Polymerkette auf der Oberfläche adsorbieren, der Rest ragt in 

Schlaufen in das umgebende Medium hinein. Die Wechselwirkungen zwischen 

Partikeloberfläche und Polyelektrolyt werden aufgrund der verringerten Anzahl an 

Ankerpositionen geringer, wodurch eine eher locker gebundene Polymerschicht 

entsteht [102, 105]. Liegen die Ankerplätze auf der Oberfläche weit auseinander, 

kommt es zur so genannten „tail“ (Kopf-) Adsorption. Nur wenige Ankergruppen des 

Polymers adsorbieren und das restliche Molekül steht weit von der Oberfläche ab 

[106, 107]. 
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Neben der Adsorptionskonformation der Polymere spielt deren Struktur in Lösung 

eine wichtige Rolle. Ein Modell zu dessen Bestimmung wurde im Jahr 1983 von W. 

Burchard eingeführt [108]. Laut dieser Studie ist die Struktur von Polymeren in 

Lösung von deren Gyrationsradius Rg und ihrem hydrodynamischen Radius Rh 

abhängig. Der Gyrationsradius berechnet sich aus dem Abstand der Segmente der 

Hauptkette zum Schwerpunkt des Moleküls und beschreibt somit die Größe des 

Polymers. Der hydrodynamische Radius ergibt sich hingegen aus der 

Durchströmungstiefe des Lösungsmittels in das Makromolekül. Mit Hilfe dieser 

beiden molekularen Parameter lässt sich der sog. Burchard-Parameter nach 

Gleichung 5 berechnen, welcher ein Maß für die Lösungsstruktur darstellt.  

 

Burchard Parameter        
Rg

Rh
 

Gleichung 5:  Berechnung des Burchard-Parameters 

 

Tabelle 4 zeigt eine Zusammenfassung typischer Strukturen gelöster Polymere und 

den dazugehörigen Burchard-Parameter [109]. 

 

Tabelle 4: Typische Lösungsstrukturen von Polymeren sowie die dazugehörigen 
Burchard-Parameter [109] 

Lösungsstruktur Burchard-Parameter 

Steife Kette 2,2 

Lineares, statistisches Knäuel 1,5 – 2,04 

Durchspültes, wenig verzweigtes Knäuel < 1,5 

Enges Knäuel / sternförmig verzweigtes Molekül 1,0 

Kompakte Kugel 0,778 

Mikrogele, globuläre Struktur 0,3 – 0,5 
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2.2.2 Adsorbierte Schichtdicken 

Durch die Adsorption der Additive bildet sich eine Polymerschicht mit spezifischer 

Dicke (= adsorbierte Schichtdicke) auf den Zementhydrat-Phasen. Die 

Beschaffenheit und Dicke dieser Schicht sind entscheidend für die Wirksamkeit vieler 

Zusatzmittel. Ein Beispiel hierfür sind kammförmige Copolymere (sog. 

Polycarboxylate), welche als Fließmittel in der Bauindustrie eingesetzt werden [110]. 

Diese adsorbieren mit ihrem negativ geladenen Polymerrückgrat (engl. „backbone“) 

auf dem Bindemittel, während ihre ungeladenen Seitenketten frei in den 

Porenzwischenraum herausragen können. Ihre Wirksamkeit beruht demnach auf 

einer sterischen Abstoßung zwischen den einzelnen Zementpartikeln, wie in 

Abbildung 6 dargestellt [111]. 

 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung der sterischen Abstoßung zweier mit 
adsorbierten PCEs beladene Zementpartikeln [112] 

 

In diesem Fall kann das Gesamtpotential der Wechselwirkung zwischen zwei 

Partikeln VT mittels Gleichung 6 beschrieben werden. Hierbei steht VA für die 

anziehenden Van der Waals Kräfte, Velec für die elektrostatischen und Vsteric für die 

sterischen Abstoßungskräfte [113]. 
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VT            VA            Velec            V       

Gleichung 6:  Gesamtpotential VT der Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln  

 

Die Werte der Van der Waals Kräfte können berechnet werden und die 

elektrostatischen Abstoßungskräfte sind mittels Zeta-Potentialmessungen 

bestimmbar. Die Kräfte der sterischen Abstoßung hingegen sind meist nicht einfach 

zu ermitteln. Nach Gleichung 7 lassen sie sich aus der Konzentration des Adsorbats 

in der adsorbierten Schicht CV, dem molekularen Volumen der 

Lösungsmittelmoleküle 1, der Dichte des Adsobenten 2, dem Entropieparameter 

1, dem Parameter für die Enthalpie 1, dem Radius der adsorbierten Adsorbat-

Partikel R, dem Zwischenraum zwischen zwei Adsorbat-Partikeln a und der 

adsorbierten Schichtdicke  berechnen. Hierbei ist die Messung der adsorbierten 

Schichtdicken experimentell äußerst schwierig. Aus diesem Grund konnten die 

sterischen Abstoßungskräfte nur in seltenen Fällen mittels Rasterkraftmikroskopie 

(engl. „atomic force microscopy“, AFM) bestimmt werden [114]. 

 

Vsteric          
  kTCV

2

3 
2
2
2

  (    )  (  a)
2  (3R 2   

a

2
) 

Gleichung 7:  Potential der sterischen Abstoßung Vsteric zwischen zwei Partikeln  

 

Die Polymeradsorption an positiv geladenen Bindemittel-Oberflächen spielt auch für 

die Wirksamkeit vieler Wasserretentionsmittel eine entscheidende Rolle. Diese 

Zusatzmittel verringern durch Adsorption den Porendurchmesser im 

Zementfilterkuchen. Hierdurch wird die Migration von Wasser behindert, sodass eine 

vollständige Entwässerung der Zementschlämme nicht stattfinden kann [115, 116]. 

Der genaue Wirkmechanismus der Wasserretentionsmittel wird im Kapitel 2.4.1 

näher erläutert.  

Um ein besseres Verständnis der Wirksamkeit aller adsorptiv wirkenden Zusatzmittel 

zu erhalten, müssen die adsorbierten Schichtdicken dieser Polymere bekannt sein. In 

der Literatur werden verschiedene Methoden zur Messung der adsorbierten 
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Schichtdicken von Polymeren beschrieben. Eine der frühesten Techniken ist die 

Bestimmung mittels Ultrazentrifuge [117]. Hierbei wird der Sedimentationskoeffizient 

von Nanopartikeln mit und ohne adsorbierte Polyelektrolyte gegen eine 

Partikelkonzentration von Null extrapoliert. Der große Nachteil dieser Methode ist die 

notwendige Voraussetzung, dass das molare Volumen der Polymere in der 

adsorbierten Schicht gleich dem molaren Volumen in der Lösung ist. Dies trifft 

allerdings für reale Polymersuspensionen meist nicht zu [118]. 

Eine weitere frühe Methode ist die Elektrophorese [118]. Hierbei bedingt die 

Polymeradsorption eine Verschiebung der Scherebene und somit eine Verringerung 

der elektrophoretischen Beweglichkeit der Partikel, wodurch das Zeta-Potential 

ebenfalls erniedrigt wird. Um aus dieser Veränderung die adsorbierte Schichtdicke 

berechnen zu können, müssen allerdings drei Annahmen getroffen werden: 1. die 

Polymeradsorption verändert die Ladungsdichte auf der Partikeloberfläche nicht, 2. 

das Polymer verändert die spezifische Adsorption kleinerer Ionen in der Stern-

Schicht nicht, und 3. die Adsorption verändert die Ladungsverteilung im diffusen 

Bereich der Doppelschicht nicht. In realen Systemen ist vor allem die 3. Annahme 

sehr unwahrscheinlich, wodurch diese Methode zu äußerst ungenauen 

Messergebnissen führen kann. 

Gute Ergebnisse hingegen liefert die dynamische Lichtstreuung (engl. „dynamic light 

scattering“, DLS) [118, 119]. Diese Methode beruht auf der Messung der Intensität 

eines von der Probe gestreuten Laserstrahls. Trifft Licht auf kleine Partikel (z.B. 

Nanopartikel-Suspensionen oder Makromoleküle in Lösung), kommt es aufgrund der 

Brown‘schen Molekularbewegung zu kleinen Fluktuationen in der Streulichtintensität, 

welche zeitlich aufgelöst gemessen werden können. Es ist somit möglich, die 

Bewegung und den Diffusionskoeffizienten der Teilchen zu bestimmen. Da 

unterschiedliche Molekülgrößen sich stark in ihrer Schwingungsfrequenz 

unterscheiden, können mit Hilfe der ermittelten Diffusionskoeffizienten D, unter 

Berücksichtigung der Stokes-Einstein-Gleichung, die hydrodynamischen Radien Rh 

der Partikel in verdünnten Lösungen bestimmt werden (siehe Gleichung 8) [109]. In 

dieser Gleichung steht kB für die Boltzmann-Konstante, T für die Temperatur in 

Kelvin, f für den Reibungskoeffizienten und A für die Viskosität des umgebenden 

Mediums. 
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     ∙  
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Gleichung 8: Stokes-Einstein-Gleichung zur Bestimmung der Partikelgröße 
(hydrodynamischer Radius Rh) mittels dynamischer Lichtstreuung 
[109] 

 

Die DLS-Methode benötigt als Adsorptionsmittel monodisperse Nanopartikel mit 

kleiner Partikelgröße (< 100 nm). Dies ist wichtig, um kleine Veränderungen der 

Partikelgröße, welche durch die Adsorption von Polymeren verursacht werden, 

reproduzierbar erfassen zu können. Mit Hilfe dieser Technik konnten bereits die 

adsorbierten Schichtdicken von nichtionischen Polymeren wie z.B. von 

Poly(vinylalkohol) [120, 121] oder Poly(ethylenoxid) [122, 123] auf Polystyrol-

Nanopartikeln oder auf kolloidalem SiO2 bei neutralen pH-Bedingungen gemessen 

werden [124]. Es existieren allerdings keine Studien, welche sich mit der 

Bestimmung adsorbierter Schichtdicken von anionischen Zementzusatzmitteln mittels 

DLS befassen. 

Neue Ansätze zur Bestimmung der adsorbierten Schichtdicken von polymeren 

Zementadditiven beruhen auf der Rasterkraftmikroskopie, welche von Ducker et al. 

im Jahre 1991 erstmals durchgeführt wurde [125]. Mit derselben Methode konnten L. 

Ferrari et al. die Dispersionskräfte von Polycarboxylat-Fließmitteln [126] und des 

Weiteren die als Ankerplätze bevorzugten Zementhydratphasen bestimmen [127]. 

Andere Autoren die Rasterkraftmikroskopie, um die Schichtdicken verschiedener 

Fließmittel wie Lignosulfonate oder Polycarboxylate auf MgO-Partikeln in Wasser 

oder synthetischer Zementporenlösung zu messen [128, 129]. Diese Technik erzielte 

allerdings sehr kleine Werte für die adsorbierten Schichtdicken von Polycarboxylaten 

(~ 1 – 4 nm), welche deutlich niedriger liegen als die theoretischen 

Seitenkettenlängen dieser Moleküle (5 – 10 nm). Eine mögliche Erklärung für dieses 

Phänomen könnte eine Verknäuelung der Seitenketten oder  ein Zusammendrücken 

der Polymerschichten durch die negativ geladene AFM-Spitze sein. Aus diesem 

Grund sind die Ergebnisse dieser AFM-Messungen umstritten. Andere, kürzlich 

erschienene Studien befassen sich mit der Bestimmung der adsorbierten 

Schichtdicken von Polyelektrolyten und Proteinen mittels 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl. „X-ray photoelectron spectroscopy“, 

XPS) [130, 131]. Diese Methode scheint gute Ergebnisse zu liefern, wie Z. Li et al. 
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am Beispiel der Lignosulfonate mit einer adsorbierte Schichtdicke auf einem 

organischen Pulver (C21H22ClNO4) zwischen 2 und 6 nm zeigten [132]. Sie benötigt 

allerdings komplizierte und teure Geräte und ist somit in vielen Fällen nicht 

zugänglich. 

Trotz moderner Techniken ist es nicht möglich, die adsorbierten Schichtdicken auf 

Zementpartikeln in wässriger Suspension direkt zu messen, da sich Zementkörner 

permanent in ihrer Oberflächenzusammensetzung verändern 

(Hydratationsreaktionen) und somit stabile Ergebnisse verhindern. Auch eine 

Bestimmung der Schichtdicken im stark alkalischen Milieu der Zementporenlösung 

(pH ~ 13) gestaltet sich schwierig, da die meisten Nanopartikel wie z.B. SiO2 in 

solcher Umgebung nicht stabil sind. Deshalb müssen neue Messmethoden entwickelt 

werden, welche die Bestimmung der adsorbierten Schichtdicke von Zement-

Zusatzmitteln unter realitätsnahen Bedingungen (hoher pH-Wert und hohe 

Ionenkonzentrationen) erlauben. 

 

2.3 Hydratationsverzögerer 

Tiefbohrzementschlämmen werden über weite Strecken in immer größere Teufen 

verpumpt. Während des Pumpvorgangs muss die Schlämme auch bei hohen 

Temperaturen und Drücken flüssig bleiben, um eine vollständige Zementierung und 

damit eine gute Abdichtung des Bohrlochs gewährleisten zu können. Sobald diese 

an Ihrem Zielort angelangt ist, muss der Zementleim schnell abbinden und Festigkeit 

entwickeln, um die Wartezeit und somit auch die Kosten der Bohrung zu minimieren. 

Zum Einstellen dieser Eigenschaften der Zementschlämme werden sog. Verzögerer 

(engl. „retarder“) beigemischt [49]. Ein genaues Verständnis der verschiedenen 

Wirkprinzipien aller als Verzögerer eingesetzten Verbindungen ist unerlässlich, um 

eine sichere und erfolgreiche Bohrlochzementierung garantieren zu können. 

 

2.3.1 Wirkmechanismen von Verzögerern 

Derzeit sind vier Mechanismen zur Verzögerung von Portland-Zement bekannt [49]. 

Der erste wird mittels einer „Adsorptions-Theorie“ beschrieben. Hierbei adsorbiert der 

Verzögerer auf der Oberfläche des Zements und bildet somit eine organische 
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Schutzschicht, welche den Zutritt von Wasser zu den nicht reagierten Klinkerphasen 

behindert [133]. Der zweite Wirkmechanismus beinhaltet eine Komplexbildung des 

Verzögerers mit Calcium-Ionen, was zu einer Verringerung der Konzentration an 

freiem Calcium führt. Dies erschwert die Entstehung einer übersättigten Lösung und 

somit z.B. die Kristallisation der Calcium-Silicat-Hydratphasen [49, 134]. Die 

Kristallkeim-Theorie beschreibt eine Adsorption des Verzögerers auf sich bildende 

Hydratationsprodukte. Es entsteht eine organische Schicht, durch die ein 

Weiterwachsen der Kristalle unterdrückt wird [135]. Die vierte Möglichkeit 

(Ausfällungstheorie) ist die Bildung schwer löslicher Verzögerer-Komplexe mit Ca2+-

und/oder OH--Ionen, welche aus der Lösung ausfallen. Dieser Niederschlag 

verhindert anschließend den Wasserzutritt zu den Klinkerphasen und somit die 

Weiterreaktion zu neuen Hydratphasen. Nach einiger Zeit bricht die Schutzschicht 

auf, da unter ihr, auf Grund fortschreitender Diffusion, hohe Drücke entstehen. 

Anschließend verläuft die Hydratation des Zements wieder in normaler 

Geschwindigkeit [136]. 

Neue Untersuchungen von Bishop et al. legen einen fünften Wirkmechanismus der 

Verzögerung von Zement nahe [137, 138]. Im sog. „dissolution-precipitation process“ 

wird dem Zementkorn durch den Verzögerer Calcium entzogen. Hierdurch entsteht 

eine aluminiumreiche Oberfläche. Anschließend fällt der Verzögerer als Calcium-

Komplex aus und bindet an die Al-reichen Oberflächen der Zementkörner. Es 

entsteht eine starke Diffusionsbarriere, welche den Wasserzutritt und das Wachstum 

von Kristallkeimen verhindert. 

 

2.3.2 Typische Produkte 

In der Tiefbohrzementierung werden eine Vielzahl unterschiedlichster Verzögerer 

eingesetzt. Welchem Wirkmechanismus diese Zusatzmittel zugeordnet werden 

können ist in den meisten Fällen noch nicht vollständig aufgeklärt. Zudem haben 

viele Verzögerermoleküle eine geringe Temperaturstabilität, was deren Einsatz in 

tiefen Bohrungen unmöglich macht. Nachfolgend sind die wichtigsten Klassen an 

Verzögerern aufgeführt. 
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2.3.2.1 Lignosulfonate 

Den größten Anteil der in der Tiefbohrzementierung verwendeten Verzögerer stellen 

die Calcium- oder Natrium-Salze der Lignosulfonate dar. Hierbei handelt es sich um 

Biopolymere mit Molmassen zwischen 20.000 und 100.000 Da, die aus Holz 

gewonnen werden können. Abhängig von der chemischen Struktur (Molmasse, 

Sulfonierungsgrad) und dem Grad an Verunreinigungen (z.B. Zucker) können 

Lignosulfonate in Bohrlöchern bis maximal 122 °C verwendet werden. Durch eine 

Beimischung von Natriumborat lässt sich ihre verzögernde Wirkung bis zu einer 

Temperatur von maximal 315 °C sicherstellen [49]. Abbildung 7 zeigt die chemische 

Grundstruktur der Lignosulfonate (hier: Natrium-Salz).  

 

 

Abbildung 7:  Chemische Grundstruktur eines Natrium-Lignosulfonats 

 

Der Wirkmechanismus der Lignosulfonat-Verzögerer ist bis heute umstritten. Da es 

sich bei Lignosulfonaten um Naturprodukte handelt, enthalten kommerzielle Produkte 

häufig Zuckerverunreinigungen, wie Xylose, Arabinose, Mannose, Glucose, Fruktose, 

Galaktose und viele mehr [139, 140]. Diese können, wie später in Kapitel 2.3.2.3 

beschrieben, einen stark verzögernden Effekt auf die Zementhydratation ausüben. 

Reines Lignosulfonat beeinflusst hauptsächlich die Hydratation der C3S- 

Klinkerphase, indem es die durch Osmose gesteuerte dormante bzw. 

Induktionsperiode verlängert [141, 142]. Frühe Studien zeigen, dass Lignosulfonat-
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Moleküle auf den frisch gebildeten C-S-H-Phasen adsorbieren und somit eine 

organische Schicht mit geringer Wasserpermeabilität bilden, wodurch eine weitere 

Hydratation des Zements behindert wird [143, 144]. 

Eine neue Studie belegt, dass das Lignosulfonat in Gegenwart von Calcium-Ionen 

große Agglomerate bilden kann [145]. Diese sind im alkalischen Milieu schwer löslich 

und fallen aus der Zementporenlösung aus. Hierdurch entsteht eine 

Diffusionsbarriere auf den Zementkornoberflächen und das Abbinden des Zements 

wird verzögert. Abbildung 8 zeigt die REM-Aufnahme des Filterkuchens einer 

Zementschlämme, welche mit 0,2 % bwoc Na-Lignosulfonat-Verzögerer versetzt 

wurde. In dieser Aufnahme ist der organische Niederschlag deutlich zu erkennen. 

 

 

Abbildung 8: REM-Aufnahme einer Zementoberfläche mit 0,2 % bwoc Natrium-
Lignosulfonat (w/z = 0,44) [145] 
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2.3.2.2 -Hydroxycarbonsäuren 

Typische Vertreter der -Hydroxycarbonsäuren sind Zitronensäure, Weinsäure und 

Gluconsäure. Ihre chemischen Strukturen sind in Abbildung 9 zusammengefasst. 

Üblicherweise werden sie bis zu Temperaturen von 150 °C eingesetzt [49]. 

 

 

Abbildung 9: Chemische Strukturen der Zitronensäure (links), der (2R,3R)-
Weinsäure (mitte) und der Gluconsäure (rechts) 

 

Die Wirkung der Hydroxycarbonsäuren ist häufig auf mehrere Mechanismen 

zurückzuführen [146]. So zeigen Zeta-Potentialmessungen, dass Zitronensäure auf 

den positiv geladenen Bindemittelkörnern adsorbieren kann [147]. Auch eine 

Adsorption der Carbonsäuren auf entstehende Hydrat-Phasen konnte bereits 

beobachtet werden [148]. Die Fähigkeit der -Hydroxycarbonsäuren, Calcium-Ionen 

zu komplexieren, scheint jedoch der wichtigste Faktor für deren verzögernden Effekt 

zu sein [136, 138]. Hierbei entstehen, abhängig von der Stöchiometrie der 

Verzögerer, lösliche oder unlösliche Komplexe. Abbildung 10 zeigt als Beispiel die 

3-dimensionale Struktur eines Calcium-Zitrat-Komplexes [149]. In beiden Fällen wird 

die Konzentration an freien Ca2+-Ionen in der Lösung reduziert und somit die Bildung 

der Zementhydratphasen verhindert. Bilden sich Neutralkomplexe aus Verzögerer 

und Calcium-Ionen, lagert sich der entstehende Niederschlag an den 

Zementkornoberflächen an und bildet eine organische Diffusionsbarriere. Dies 

unterdrückt ebenfalls die Hydratation des Zements. 



THEORETISCHER HINTERGRUND   28 

 

 

Abbildung 10: Einkristall-Röntgenstruktur des Tricalcium-dicitrat-tertahydrat-
Komplexes [Ca3(C6H5O7)2 (H2O)] ∙ 2 H2O [149] 

 

2.3.2.3 Zucker und Cellulosederivate 

Zuckermoleküle sind äußerst effektive Verzögerer. Den größten Einfluss auf die 

Zementhydratation üben Zuckermoleküle mit einer 5-Ringstruktur, wie z.B. 

Saccharose oder Raffinose (siehe Abbildung 11), aus [150-152]. Die Stärke der 

Verzögerung hängt maßgeblich von der Stabilität der Zuckermoleküle in basischer 

Umgebung ab. Bei hohen pH-Werten werden die Zucker hydrolysiert und bilden 

Zuckersäuren, welche freie -Carboxylgruppen enthalten. Diese adsorbieren stark an 

den sich bildenden C-S-H-Keimen, so dass ein weiteres Wachstum der 

Hydratphasen verhindert wird. Zusätzlich zur Adsorption auf C-S-H können die freien 
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Carboxylgruppen Ca2+-Ionen komplexieren, wodurch wiederum eine Bildung von 

Hydratphasen erschwert wird [135, 140, 153, 154].  

 

 

Abbildung 11: Chemische Strukturen der Saccharose und Raffinose  

 

Neueste Festkörper-NMR Untersuchungen (1H, 13C, 29Si und 27Al) von Smith et al. 

zeigen, dass Zuckermoleküle auch auf den Zementklinker-Phasen (Silikate und 

Aluminate) adsorbieren und somit einen Wasserzutritt zum Bindemittel verhindern 

können [155, 156]. Bei der Verzögerung des Zements durch Zucker handelt es sich 

demnach um eine Mischung dreier grundsätzlich verschiedener Wirkmechanismen, 

der Adsorption auf dem Bindemittel, der Verhinderung des Wachstums der 

kristallinen Hydratphasen und der Ca2+-Komplexierung.  

Festzuhalten bleibt, dass Zuckermoleküle, trotz ihrer enormen Wirkung, in der Praxis 

nur sehr selten zur Anwendung gelangen, da ihre Verzögerung durch geringe 

Schwankungen von Temperatur, Druck und Konzentration stark beeinflusst wird und 

somit die Abbindezeit des Zements nur bedingt kontrollierbar ist [49, 157]. 

Auch Cellulosederivate zeigen eine verzögernde Wirkung auf die Zementhydratation. 

Bei diesen handelt es sich um Polysaccharide, welche aus Holz oder anderem 

pflanzlichen Material gewonnen werden [158]. Für Tiefbohrungen wird hauptsächlich 

Carboxymethylhydroxyethylcellulose (CMHEC) verwendet [49], welche in Abbildung 

12 dargestellt ist. Sie behält ihre verzögernde Wirkung bis zu einer Temperatur von 

121 °C [49]. 
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Abbildung 12: Chemische Struktur der Carboxymethylhydroxyethylcellulose 
(CMHEC) 

 

Der Wirkmechanismus der Celluloseether ist bis heute umstritten. Zum einen können 

diese Polysaccharide auf den Zementhydratphasen adsorbieren und somit deren 

Wachstum behindern [49]. Zum anderen zerfallen Celluloseether im stark alkalischen 

Milieu des Zementleims in freie Carbonsäuren (wie z.B. Milchsäure oder Glycolsäure) 

[159-161]. Diese haben die gleichen Effekte (Ca2+-Komplexierung und Adsorption) 

auf die Zementhydratation wie die oben beschriebenen -Hydroxycarbonsäuren 

(siehe Kapitel 2.3.2.2).  

Weyer et al. untersuchten den Einfluss der Celluloseether auf die Hydratation des 

Zements in situ mittels Synchrotron-Strahlung [162]. Hierbei stellten sie fest, dass 

das Molekulargewicht der Biomoleküle keinen Einfluss auf die verzögernde Wirkung 

ausübt. Sie konnten zeigen, dass die Verzögerung alleine vom Substitutionsgrad DS 

(  „Degree of Substitution“) abhängt. Dieser gibt an, wie viele der drei 

reaktionsfähigen Hydroxyl-Gruppen der Anhydroglucose-Einheit der Cellulose 

verethert sind. Je niedriger der DS-Wert ist, umso stärker ist die verzögernde 

Wirkung. Ähnliche Ergebnisse erzielten Pourchez et al. [163]. Sie zeigten deutlich, 

dass ein verringerter Anteil an Methoxy-Gruppen im Celluloseether eine deutlich 

stärkere Verzögerung hervorruft. Der Anteil an Hydroxypropyl- oder Hydroxyethyl-

Gruppen scheint hingegen keinen Einfluss auf die Zementhydratation auszuüben. 
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2.3.2.4 Organophosphonate 

Organophosphonate gehören zu den stärksten bekannten Verzögerern. Seit den 

1980er Jahren werden lineare Phosphonate, wie zum Beispiel 

Ethylendiamintetra(methylenphosphonat) (EDTMP), Butylendiamintetra-

(methylenphosphonat) (BDTMP) oder Diethylentriaminpenta(methylenphosphonat) 

(DTPMP) (siehe Abbildung 13) in der Tiefbohrzementierung eingesetzt [164-166].  

 

 

Abbildung 13: Chemische Strukturen linearer Organophosphonatverzögerer: 
Ethylendiamintetra(methylenphosphonat) (EDTMP), Butylendiamin-
tetra(methylenphosphonat) (BDTMP) und Diethylentriaminpenta-
(methylenphosphonat) (DTPMP) 

 

Diese zeigen im Allgemeinen eine gute verzögernde Wirkung bis zu einer 

Temperatur von ca. 132 °C [167]. Der Vorteil dieser Verzögerer-Moleküle ist, dass 

sie die Viskosität der Zementschlämme herabsetzen und somit das Verpumpen des 

Zements erleichtern. Zudem zeigen die Organophosphonate eine große Toleranz 
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gegenüber Zementen mit stark unterscheidlichen Klinkerzusammensetzungen [49]. 

Die Temperaturstabilität der Organophosphonate lässt sich durch Zugabe von 

Boraten  bis auf 232 °C erhöhen [168-170]. Eine weitere Steigerung auf 288 °C lässt 

sich durch eine Mischung aus Organophosphonat, Borat und einem AMPS®-

basierten Polymer erzielen [171, 172]. 

Die Verzögerung der Organophosphonate beruht auf einem dualen 

Wirkmechanismus. So beschreiben Ramachandran et al., dass diese Moleküle 

Calcium- und Silicium-Ionen komplexieren und somit den Hydratationsprozess 

verlangsamen [173]. Theoretische Studien von Coveney et al. belegen eine 

Adsorption der Organophosphonate auf frühem Ettringit und somit eine Verhinderung 

des Kristallwachstums [133]. Mit Hilfe von Molekülsimulationen konnten sie 

vorhersagen, dass makrocyclische Phosphonate, wie sie in Abbildung 14 dargestellt 

sind, besonders stark mit den wachsenden Ettringit-Nadeln wechselwirken und somit 

extrem starke Verzögerer darstellen müssen. Dies konnte später experimentell 

bestätigt werden [174, 175]. 

 

 

Abbildung 14: Cyclische Organophosphonatverzögerer: N,N,N,N,N,N-
Hexa(methylenphosphonat)-Hexaaza-18-Krone-6 und N,N,N-
Tri(methylenphosphonat)-Trioxo-Triaza-18-Krone-6 
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2.3.2.5 Synthetische Polymer-Verzögerer 

Der Vorteil der polymeren Zementverzögerer liegt in ihrer relativ linearen Korrelation 

zwischen Additivdosierung und Verzögerungszeit [176]. Dies hat für den Anwender 

den Vorteil, dass die Schlämmenzusammensetzung ohne großen Testaufwand 

ermittelt werden kann. Ein weiterer Vorteil dieser Zusatzmittel liegt in den zumeist 

geringen Dosierungen und somit in verringerten Kosten gegenüber herkömmlichen 

Verzögerern. 

Eine Vielzahl der polymeren Verzögerer beruht auf dem Monomer 2-Acrylamido-2-

Methylpropansulfonsäure (AMPS®), da dieses hervorragende Temperatur- und 

Salzstabilität besitzt. Ein typischer Vertreter ist ein Copolymer aus AMPS® und 

Acrylsäure (siehe Abbildung 15, links) [177, 178]. Dieses Polymer zeigt eine gute 

Verzögerung bis zu einer Temperatur von ~ 120 °C. Eine Weiterentwicklung dieses 

Zusatzmittels ist ein AMPS®-co-Itaconsäure Verzögerer. Dieser verlängert die 

Zementhydratation auch bei einer Bohrlochtemperatur von ~ 150 °C [179, 180]. Die 

chemische Struktur dieses Moleküls ist in Abbildung 15 (rechts) dargestellt. Eine 

Verbesserung der Wirkung lässt sich sehr einfach durch Zugabe eines weiteren 

Verzögerers erzielen. Als Beispiel hierfür kann eine Mischung aus AMPS®-co-

Itaconsäure und Lignosulfonat bzw. Borat genannt werden. Diese besitzt eine gute 

verzögernde Wirkung bis zu einer Temperatur von maximal 300 °C [181]. 

 

 

Abbildung 15: Chemische Strukturen eines AMPS®-Acrylsäure- und eines AMPS®-
Itaconsäure-Copolymers 



THEORETISCHER HINTERGRUND   34 

 

Eine weitere Möglichkeit die Temperaturstabilität der polymeren Verzögerer zu 

erhöhen, ist der Einbau eines oder mehrerer zusätzlicher Monomere. Auf diese 

Weise konnte der stärkste, bis heute bekannte Verzögerer auf AMPS®-Basis 

synthetisiert werden, ein Copolymer aus AMPS®, Itaconsäure und 

Maleinsäureanhydrid (siehe Abbildung 16) [179, 180]. Dieses verzögert Zement 

ohne Zusatz weiterer Additive bis zu einer Temperatur von ~ 260 °C. 

 

 

Abbildung 16: Chemische Struktur eines Terpolymers aus AMPS®, Itaconsäure und 
Maleinsäureanhydrid 

 

Der Wirkmechanismus der polymeren Zementverzögerer ist bis heute nicht ganz 

geklärt. Um diese Additive gezielt verbessern zu können, bedarf es weiterer Studien 

über deren Verhalten im zementären System.  

 

2.4 Wasserretentionsmittel 

Passiert die Zementschlämme während des Verpumpens Gesteinsformationen mit 

erhöhter Permeabilität, kommt es aufgrund von Druckdifferenzen zu einer Filtration 

[49, 182]. Hierbei wird das Wasser aus dem Zement in das Gestein gepresst und 

lediglich die Feststoffpartikel bleiben zurück. Dies erhöht zum einen die Viskosität der 

Schlämme und erschwert somit ihr Verpumpen. Zum anderen kann der 

unkontrollierte Austrag von Wasser zu Schwachstellen und Mikrorissen im 

ausgehärteten Zementstein führen, durch die das Öl oder Gas im ungünstigsten Fall 



THEORETISCHER HINTERGRUND   35 

 

ungehindert bis an die Oberfläche gelangen kann. Eine hieraus resultierende 

Undichtigkeit gilt als eine der größten Sicherheitsrisiken für Tiefbohrungen.  

Ein weiterer Nachteil der ungehinderten Zementfiltration ist, dass kleine Teilchen aus 

dem Zement in die Gesteinsporen der umliegenden Formation wandern können. 

Passiert dies in der öltragenden Schicht, so wird diese geschädigt und die 

Förderleistung der Bohrung wird deutlich verringert [183, 184]. 

Um all diese negativen Effekte zu reduzieren oder ganz zu verhindern, werden der 

Zementschlämme spezielle Zusatzmittel, sog. Wasserretentionsmittel (engl. „fluid 

loss additives“ / FLAs) zugesetzt. In den nachfolgenden Kapiteln sollen sowohl die 

Wirkmechanismen als auch typische Vertreter der FLAs in der Tiefbohrzementierung 

erläutert werden. 

 

2.4.1 Wirkmechanismen 

Die Wirkmechanismen, die der Wasserretention zugrunde liegen, sind bis heute noch 

nicht vollständig aufgeklärt. Im Jahr 1993 veröffentlichte Desbriéres zwei 

grundlegende Arbeiten über die Wirkmechanismen von synthetischen und Cellulose-

basierten Wasserretentionsmitteln [115, 116]. Er beschrieb einen strikten 

Zusammenhang der Entwässerung durch einen sich bildenden Filterkuchen mit dem 

Gesetzt von Darcy (Gleichung 9) [185]. 

 

dV

dt
              

Kz  ∙  A


   ∙   

dp

dz
 

Gleichung 9:  Filtrationsgleichung nach Darcy [185] 

 

Dieses besagt, dass die Filtrationsgeschwindigkeit dV/dt direkt proportional zur 

Permeabilität des Filterkuchens Kz, zur Filterkuchenfläche A und zur Druckdifferenz 

dp sowie indirekt proportional zur Viskosität des Filtrats  und zur Schichthöhe des 

Filterkuchens dz ist. Das Gesetz nach Darcy kann unter den folgenden zwei 

Bedingungen vereinfacht werden: 1. die einzelnen Filterkuchenschichten sind 

identisch und inkompressibel; 2. die Filtrationsgeschwindigkeit ist zu jedem Zeitpunkt 
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t an jeder Stelle des Filterkuchens konstant. Hierdurch ergibt sich unter 

Berücksichtigung der Permeabilität des Filterkuchens K, der Druckdifferenz p und 

dem relativen elementaren Filterkuchenvolumen R folgende Gleichung 10, welche 

einen linearen Zusammenhang zwischen dem Filtratvolumen Vt und der 

Filtrationszeit t beschreibt [115]. 

 

Vt        √
2  ∙  K  ∙  A2  ∙   p

  ∙  R
   ∙   √t       m  ∙  √t 

Gleichung 10: Zusammenhang zwischen dem Filtratvolumen Vt und der 
Filtrationszeit t während der Filtration einer Zementschlämme [115] 

 

Aus dieser Gleichung lässt sich unter der Voraussetzung von konstantem Druck, 

Fläche und relativem Filterkuchenvolumen ablesen, dass ein niedriges Filtratvolumen 

V nach einer definierten Zeiteinheit nur dann realisiert werden kann, wenn sich 

entweder die Viskosität des Filtrats  erhöht oder sich die Permeabilität des 

Filterkuchens verringert. 

Aufbauend auf diesen theoretischen Betrachtungen zur Filtration einer 

Zementschlämme konnte Desbriéres anhand experimenteller Ergebnisse zeigen, 

dass sich durch die Zugabe verschiedener Wasserretentionsmittel (Celluloseether 

und synthetische anionische Polymere) die Filterkuchenpermeabilität im Vergleich 

zur reinen Zementschlämme um den Faktor 1.000 verringert [115, 116]. Da 

gleichzeitig die Filtratviskosität lediglich um den Faktor 5 anstieg, schloss er, dass die 

Wasserrückhaltewirkung der eingesetzten Fluid Loss Additive nur auf die 

Verringerung der Filterkuchenpermeabilität zurückzuführen ist.  

Als Ursache für die Verringerung der Filterkuchenpermeabilität führte Desbriéres 

verschiedene, theoretisch denkbare Ursachen auf. So können bestimmte 

Zusatzmittel (z.B. Fließmittel, Dispersants) die Struktur des Filterkuchens signifikant 

verändern. Hierbei handelt es sich nicht um eine echte Wasserretentionswirkung, 

sondern um eine starke Dispergierung und somit eine Sedimentation der 

Zementpartikel. Bei der Filtration bildet sich ein dichter Filterkuchen mit kleinen Poren 

und niedriger Permeabilität, so dass die Filtrationsgeschwindigkeit deutlich verringert 
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wird (siehe Abbildung 17). Auf diese Weise wird eine gute Wasserretention 

vorgetäuscht (sog. „faked“ fluid loss), die allerdings mit freiem Oberflächenwasser 

(sog. „free water“) verbunden ist. Dies ist in der Tiefbohrzementierung 

außerordentlich unerwünscht, da so die Dichtigkeit der Zementierung nicht 

gewährleistet ist [49]. 
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Abbildung 17: Schematische Darstellung der Filterkuchenstruktur von 
Zementschlämmen mit und ohne Zugabe dispergierender 
Zusatzmittel [186] 

 

Eine weitere Möglichkeit die Filterkuchenpermeabilität zu reduzieren, liegt in einer 

Verengung der Filterkuchenporen durch das Wasserretentionsmittel. In diesem Fall 

kommen drei Mechanismen in Frage, welche in Abbildung 18 dargestellt sind. 

Anionische Fluid Loss Additive können, wie bereits in Kapitel 2.2.1 beschrieben, auf 

positiv geladenen Zementkornoberflächen adsorbieren. Hierdurch wird der 

Porenzwischenraum zwischen den Zementkörnen verengt und eine Migration des 
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Wassers erschwert. Eine Bildung von Assoziaten der Polymere untereinander ist 

ebenfalls möglich. Dabei „verhaken“ sich die FLA-Moleküle oberhalb einer 

bestimmten Konzentration (sog. „overlapping concentration“) und bilden ein Polymer-

Netzwerk, welches die Filterkuchenporen physikalisch verstopft und somit die 

Wasserretention in der Zementschlämme verbessert. Der dritte Mechanismus beruht 

auf einer Mischung aus Adsorption und Assoziatbildung.  

 

 

Abbildung 18: Mechanismen der Porenverstopfung durch Wasserretentionsmittel: 
links: Adsorption; mitte: Assoziatbildung und physikalische 
Verstopfung; rechts: Kombination aus Adsorption und Verstopfung 
[186]  

 

Eine Möglichkeit, gute Wasserretention zu erzielen, welche nicht auf der 

Reduzierung der Filtrationsgeschwindigkeit und somit auch nicht auf dem Gesetz von 

Darcy beruht, ist die Bildung von Mikrogelen oder Hydrokolloiden. Spezielle 

Zusatzmittel, wie z.B. einige Polysaccharide, können bis zu vier Wassermoleküle pro 

Anhydroglucose-Einheit binden, so dass das Wasser in der Zementschlämme 

verbleibt und nicht ausgepresst werden kann [187]. 

 

2.4.2 Typische Produkte 

Die in der Tiefbohrzementierung eingesetzten Fluid Loss Additive werden im 

Allgemeinen in zwei Kategorien eingeteilt. Zum einen sind es wasserunlösliche 
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Partikel, wie anorganische Feststoffe oder Latex-Partikel, zum anderen 

wasserlösliche Chemikalien, wie zum Beispiel Celluloseether oder anionische 

Polymere [49]. In den nachfolgenden Kapiteln sollen typische Vertreter der 

Wasserretentionsmittel vorgestellt sowie deren Wirkmechanismen erläutert werden. 

 

2.4.2.1 Anorganische Feststoffpartikel 

Bentonit gilt als erstes, in der Tiefbohrzementierung eingesetztes 

Wasserretentionsmittel [49]. Dieses Tonmineral besteht hauptsächlich aus dem 

Schichtsilikat Montmorillonit (chemische Summenformel: 

Mx(Mg,Al,Fe)2(OH)2[Si4O10] ∙ n H2O, M+ = Na+, K+, 0,5 Ca2+ oder 0,5 Mg2+), welches 

die Morphologie von kleinen Plättchen aufweist. Sie können in die 

Porenzwischenräume des sich bildenden Zementfilterkuchens eindringen und diese 

physikalisch verstopfen. Auf ähnliche Weise wirken auch die übrigen, in der 

Tiefbohrtechnik als Fluid Loss Additive eingesetzten anorganischen Partikel. Als 

Beispiele hierfür können Kohlenstoff-Pulver, Mikrosilika, Asphaltene oder 

thermoplastische Kunststoffharze genannt werden. 

 

2.4.2.2 Latex-Dispersionen 

Bei Latex-Partikeln handelt es sich um sehr kleine, sphärische Polymer-Partikel 

(normalerweise in der Größenordnung zwischen 50 und 500 nm), welche ebenfalls 

den Porenzwischenraum des sich bildenden Zementfilterkuchens verstopfen [49]. Die 

frühen Vertreter dieser Wasserretentionsmittel sind Latex aus 1,1-Dichlorethen oder 

Polyvinylacetat [188, 189]. Deren chemische Strukturen sind in Abbildung 19 

gezeigt.  

Der Nachteil dieser beiden Latex-Partikel besteht darin, dass sie nur bis zu einer 

Temperatur von maximal 50 °C wirksam sind. Eine deutliche Verbesserung der 

Temperaturstabilität bis ca. 190 °C konnte durch den Einsatz von Styrol-Butadien-

Partikeln (Abbildung 20) erzielt werden [190-192].  
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Abbildung 19:  Chemische Strukturen von Latexpartikeln aus 1,1-Dichlorethen und 
Polyvinylacetat 

 

Neben der guten Wasserretention liegt ein großer Vorteil beim Einsatz von Latex-

Partikeln in der Verbesserung weiterer Eigenschaften des Zements. So verhindern 

sie zum Beispiel das Eindringen von Gas in die Bohrung (sog. „gas migration“) und 

verbessern so deren Dichtigkeit [190]. Zudem fördern sie die Biegezugfestigkeit und 

somit die Flexibilität des ausgehärteten Zementsteins, wodurch die Bildung von 

Rissen aufgrund tektonischer Bewegungen verhindert wird [193]. 

 

 

Abbildung 20:   Chemische Struktur eines Styrol-Butadien-Latex Polymers 

 

2.4.2.3 Polysaccharide und Celluloseether 

Eines der für die Bohrindustrie wichtigsten Polysaccharide ist Guar Gum. Dieses 

Biopolymer besteht aus -1,4-verknüpften D-Mannose-Ketten, welche mit D-

Galactose über -1,6-Bindungen verzweigt sind (siehe Abbildung 21) [49]. 

Typisches Einsatzgebiet dieses Polysaccharids in der Tiefbohrtechnik ist als 

Verdickungsmittel für Fracking-Fluide [194]. Daneben wird hydrophob modifiziertes 
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Hydroxypropyl-Guar (HPG) mit Molmassen kleiner 2 Millionen Dalton als 

Wasserretentionsmittel in der Tiefbohrzementierung bis zu Temperaturen von 

~ 110 °C eingesetzt [195].  

 

 

Abbildung 21:  Chemische Struktur von Guar Gum 

 

Weitaus häufiger als die Guar-Derivate werden Celluloseether verwendet. So war 

das erste organische Wasserretentionsmittel aus dem Jahr 1949 ein Celluloseether, 

der aus Soja-Bohnen extrahiert wurde [196]. Kurz darauf wurde 

Carboxymethylhydroxyethylcellulose (CMHEC) als Fluid Loss Additiv etabliert (siehe 

Abbildung 12) [197, 198]. Bei diesem Celluloseether zeigte sich, dass Moleküle mit 

einem DS („degree of substitution“   Anzahl der veretherten Gruppen pro 

Anhydroglucose-Einheit) von ca. 0,7 und einem MS („molar degree of substitution“   

durchschnittliche Anzahl von Etherbindungen pro Anhydroglucose-Einheit) von ca. 

2,5 besonders wirksam sind [199, 200]. 

Das heute mengenmäßig am häufigsten verwendete Wasserretentionsmittel ist 

Hydroxyethylcellulose (HEC), dessen chemische Struktur in Abbildung 22 

dargestellt ist. Dieses wurde im Jahr 1969 von F. E. Hook (Firma: Dow Chemical 

Company) entwickelt und besitzt typischerweise einen DS zwischen 0,25 und 2,5 

[201]. 
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Abbildung 22:   Chemische Struktur einer Hydroxyethylcellulose (HEC) 

 

Der Einsatz von Celluloseethern bringt einige Nachteile mit sich. Durch die Zugabe 

erhöhter Dosierungen dieser Wasserretentionsmittel verdickt die Zementschlämme 

stark, wodurch das Anmischen und Verpumpen des Zements erschwert wird. 

Celluloseether sind aber auch, wie in Kapitel 2.3.2.3 beschrieben, 

Hydratationsverzögerer. Dieser Effekt muss bei der Planung der 

Zementschlämmenzusammensetzung experimentell bestimmt und berücksichtigt 

werden. Ein weiterer Nachteil ist ihre begrenzte Temperaturstabilität. So ist eine HEC 

mit niedriger Molmasse von ~ 60.000 Da sowie 1 bis 4 Ethylenoxid-Einheiten pro 

Anhydroglucose-Ring als einziger Celluloseether für den Einsatz bei erhöhter 

Temperatur bis ca. 140 °C geeignet [202, 203]. 

Der Grund für den weit verbreiteten Einsatz der Celluloseether, trotz der oben 

beschriebenen Nachteile, liegt in ihrem sehr guten Kosten/Nutzen-Faktor. Die 

Celluloseether gelten aber auch als umweltverträgliche Zusatzmittel, was besonders 

für die behördliche Genehmigung zur Erschließung von Öl- und Gaslagerstätten in 

Meeresgebieten (z.B. Nordsee) ausschlaggebend ist [202]. 

Der Wirkmechanismus der Celluloseether wird in der Fachliteratur kontrovers 

diskutiert. Studien von Pourchez et al. zeigten, dass Celluloseether die Permeabilität 

und kapillare Wasseradsorption einer Zementschlämme verringern, wodurch der 

Wassertransport behindert wird [204]. Ihre Ergebnisse zeigen, dass die molekulare 
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Zusammensetzung (Art der Substituenten, Anzahl der substituierten Gruppen), die 

Struktur und die Molmasse der Celluloseether die Wasserretentionseigenschaften 

dieser Biopolymere maßgeblich beeinflussen. Zu ähnlichen Ergebnissen kommen L. 

Patural et al. [205]. Sie untersuchten mit Hilfe von 1H-NMR-Spektroskopie den 

Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser in der Zementschlämme. Dabei konnten sie 

feststellen, dass sich dieser durch Zugabe von Celluloseethern nicht verändert. Sie 

schlossen zunächst daraus, dass die wasserrückhaltende Wirkung durch 

Veränderung der rheologischen Parameter im Zement erzielt wird. Gleichzeitig gaben 

die Autoren jedoch zu bedenken, dass andere verdickende Polymere, wie z.B. 

hochmolekulares Polyethylenoxid oder unmodifizierte Stärke die Rheologie ebenfalls 

massiv beeinflussen, aber wenig oder keinen Einfluss auf die Wasserretention 

besitzen. Aus diesem Grund zogen sie auch alternative Wirkmechanismen, wie z.B. 

die Bildung von organischen Filmen oder Mikrofiltern, in Betracht. 

Alternative Mechanismen wurden auch in früheren Studien von A. Jenni et al. 

vorgestellt [206, 207]. Mit Hilfe eines fluoreszierenden Farbstoffs konnte diese 

Gruppe das Migrationsverhalten von Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) unter dem 

Mikroskop sichtbar machen. Sie stellten fest, dass der Celluloseether frei durch das 

Porensystem des Bindemittels wandern kann und sich an der Grenzfläche zum 

Substrat anreichert. Basierend auf diesen Beobachtungen folgerten die Autoren, 

dass die Celluloseether nicht auf dem Zement adsorbieren, sondern einen Mikrofilter 

an der Grenze zum Substrat bilden. 

Neue Arbeiten von C. Marliere et al. zeigten anhand von Filtrationsuntersuchungen in 

einer Vielzahl von porösen Medien wie Sand, Mörtel und Glaskugeln, dass 

Celluloseether aufgrund von Polymerassoziaten wirken [208]. Diese Ergebnisse 

bestätigen eine frühere Studie von Bülichen und Plank [209]. Hier wurde gezeigt, 

dass der Wirkmechanismus der Wasserretention von HEC nicht auf Adsorption, 

sondern auf der Bildung von Polymerassoziaten und Netzwerken oberhalb einer 

kritischen „overlapping concentration“ und somit der Verstopfung des 

Porenzwischenraums beruht. 
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Abbildung 23:  ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) -Aufnahmen 
einer trockenen Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) vor der 
Wassersorption (oben links); nach 5 Minuten unter einer 
Wasserdampfatmosphäre von 50 bzw. 60 % relativer Luftfeuchtigkeit 
(oben rechts und unten links); und nach Reduzierung der relativen 
Luftfeuchtigkeit auf 10 % (unten rechts) [210] 

 

Weiterführende Untersuchungen mit CMHEC und MHEC zeigten, dass es zwei 

dosierungsabhängige Regime im Wirkmechanismus der Celluloseether gibt, welche 

durch die anionische Ladungsmenge des eingesetzten Biopolymers definiert werden 

[210, 211]. Beide Celluloseether bilden oberhalb der „overlapping concentration“ 

Assoziate und Netzwerke, wie sie in Abbildung 23 zu sehen sind (hier MHEC). 

Unterhalb dieser kritischen Konzentration verhalten sich CMHEC und MHEC wegen 

ihrer Ladung unterschiedlich. So kann die stark anionische CMHEC auf dem 

Bindemittel adsorbieren und somit den Porenraum schon bei niedrigen Dosierungen 

effektiv verringern. Dies kann die nahezu ungeladene MHEC nicht. Ihre Wirksamkeit 

bei niedrigen Konzentrationen beruht darauf, dass das Biopolymer eine signifikante 
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Menge an Wasser in seine Hydrathülle aufnimmt, welches anschließend nicht mehr 

ausfiltriert werden kann. 

Das Konzept der zwei Wirkregime konnte von C. Brumaud et al. in einer neuen 

Studie bestätigt werden, in der sie ebenfalls den Wirkmechanismus von MHEC im 

zementären System untersuchten [212]. Sie stimmen mit der Studie von Bülichen 

und Plank darin überein, dass sich über einer kritischen Konzentration Assoziate 

bilden, welche den Porenzwischenraum verstopfen. Der Hauptunterschied zu den 

vorherigen Studien liegt in der Interpretation des Wirkmechanismus unterhalb der 

„overlapping concentration“. Brumaud et al. folgern, basierend auf Messungen der 

Rheologie und der Wasserretention im Zement, dass die Wirkung der MHEC bei 

niedrigen Dosierungen hauptsächlich auf einer Verdickung und somit der 

Veränderung der rheologischen Eigenschaften der Zementschlämme zurückzuführen 

ist. Hierbei berufen sie sich auf die bereits oben beschriebenen Ergebnisse von L. 

Patural et al. [205]. 

 

2.4.2.4 Nichtionische, synthetische Polymere 

Das erste synthetische Wasserretentionsmittel für die Tiefbohrzementierung, ein 

Polyvinylalkohol (PVA) (siehe Abbildung 24, links), wurde Ende der 1960er Jahre 

von der Firma Dow Chemical Company eingeführt und wird bis heute im Feld 

verwendet [213]. Dieses Polymer hat, im Vergleich zu den Celluloseethern, den 

Vorteil, dass es nicht in die Zementhydratation eingreift, wodurch das 

Erhärtungsverhalten des Bindemittels sicherer und genauer vorhergesagt werden 

kann. Größter Nachteil des Polyvinylalkohols ist seine sehr geringe 

Temperaturstabilität. So verliert es bei Temperaturen um 40 °C seine 

Wasserretentionsfähigkeit nahezu vollständig [49]. Um die Wirksamkeit dieses FLAs 

auch bei höheren Temperaturen gewährleisten zu können, muss PVA mit Borsäure 

vernetzt werden [214]. Hierdurch kann die Temperaturstabilität bis auf ca. 100 °C 

gesteigert werden.  
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Abbildung 24: Chemische Strukturen von Polyvinylalkohol (PVA) und 
Polyvinylpyrrolidon (PVP) 

 

Eine Studie von J. Plank et al. aus dem Jahr 2010 beschreibt den Wirkmechanismus 

des Polyvinylalkohols als Fluid Loss Additiv [215]. Es bildet sich ein organischer Film 

aus wasserunlöslichen PVA-Partikeln (d50 ~ 2,4 m), welcher anschließend die 

Poren im Zementfilterkuchen verstopft. Ein solcher Polymerfilm ist in Abbildung 25 

gezeigt. Plank et al. erklären in ihrer Arbeit auch die geringe Temperaturstabilität des 

Polyvinylalkohols. Sie zeigten anhand von Partikelmessungen mittels dynamischer 

Lichtstreuung, dass sich die Löslichkeit des PVAs mit steigender Temperatur erhöht. 

Aus diesem Grund kann sich ab ca. 40 °C kein Polymerfilm mehr bilden und die 

Wasserretentionswirkung geht verloren. 

 

 

Abbildung 25: Polymerfilm zwischen dem Zementfilterkuchen und einem 
Edelstahlsieb nach Hochdruckfiltration (Differenzdruck 70 bar, 
Raumtemperatur) einer Zementschlämme mit einer Dosierung an 
Polyvinylalkohol von 0,5 % bwoc [215] 
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Außer Polyvinylalkohol werden in der Tiefbohrzementierung noch weitere 

nichtionische Wasserretentionsmittel eingesetzt. Hierzu gehört unter anderem 

Polyvinylpyrrolidon (PVP). Die chemische Struktur von PVP ist in Abbildung 24 

dargestellt. Um mit diesem Polymer eine ausreichende Wasserrückhaltewirkung 

erzielen zu können, müssen dem Zement noch weitere Additive hinzugesetzt 

werden. In Frage kommen hierfür HEC oder CMHEC [199, 200, 216], aber auch das 

Fließmittel Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd - Polykondensat (NSF) [217]. Über 

den Wirkmechanismus des Polyvinylpyrrolidons existieren bis heute keine 

veröffentlichten Studien. 

 

2.4.2.5 Kationische synthetische Polymere 

Als typischer Vertreter der kationischen Wasserretentionsmittel gilt das 

Polyethylenimin (PEI) (Abbildung 26 (links)) [218, 219]. Hierbei handelt es sich um 

ein stark verzweigtes Molekül, in dessen Hauptkette sekundäre sowie tertiäre 

Aminogruppen zu finden sind. In den Seitenketten befinden sich sekundäre und 

primäre Aminofunktionalitäten. Vorteil des PEIs ist seine hohe Temperaturstabilität 

bis ca. 225 °C [49]. Andererseits tendiert die Zementschlämme durch Zugabe dieses 

FLAs stark zum Sedimentieren, was einen großen Nachteil darstellen kann. 

Um seine volle Wasserretentionswirkung entfalten zu können, muss dem PEI ein 

anionisches Fließmittel, wie zum Beispiel das Aceton-Formaldehyd-Sulfit-

Polykondensat (AFS), zugesetzt werden [220]. Eine neue Studie von Dugonjić-Bilić 

und Plank aus dem Jahr 2011 behandelt den Wirkmechanismus des 

Polyethylenimins in Kombination mit AFS [221]. Es bilden sich große Polyelektrolyt-

Komplexe (Durchmesser zwischen 5 und 10 m), welche die Porenräume 

physikalisch verstopfen. Diese Komplexbildung beruht auf ionischen 

Wechselwirkungen zwischen den kationischen Aminogruppen des PEI und den 

anionischen Sulfonatgruppen des Fließmittels. Die Studie konnte belegen, dass sich 

die größten Polyelektrolyt-Komplexe bei vollständigem Ladungsausgleich zwischen 

PEI und Fließmittel bilden. An diesem Punkt ist die Wasserretentionswirkung am 

größten. 
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Abbildung 26: Chemische Strukturen von Polyethylenimin (PEI) und Polyallylamin 

 

Abbildung 27 zeigt die Bildung der unlöslichen Polyelektrolyt-Komplexe zwischen 

PEI und AFS mit steigender Zugabemenge des Fließmittels als trübe Suspension. 

Sobald der Ladungsausgleich überschritten ist, geht das PEI/AFS wieder in Lösung. 

Hierdurch verliert das Gemisch seine Wasserretentionswirkung. 
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Abbildung 27: Ausfällung eines PEI/AFS-Polyelektrolytkomplexes mit steigender 
Zugabemenge an AFS; Nach Überschreiten des Ladungsausgleichs 
(hier Zugabe von 16 mL AFS Lösung) geht der nun geladene 
Komplex wieder in Lösung [221] 

 

Ein weiterer Vertreter der kationischen Wasserretentionsmittel ist das Polyallylamin 

(siehe Abbildung 26) [222, 223]. In diesem Molekül befindet sich die Amino-

Funktionalität nicht in der Hauptkette, sondern als Endgruppe in den Seitenketten. 

Durch leichtes Crosslinking dieses Polymers kann die Problematik der 

Zementsedimentation durch kationische FLAs verhindert werden. Entscheidend für 

die Wirksamkeit des Polyallylamins ist auch hier die Zugabe eines anionischen 

Fließmittels. 

 

2.4.2.6 Anionische synthetische Polymere 

Die größte Gruppe der in der Tiefbohrzementierung eingesetzten 

Wasserretentionsmittel sind Co- oder Terpolymere von Acrylamid-Derivaten. Eines 

der frühesten Vertreter dieser FLAs ist ein Copolymer aus 2-Acrylamido-2-

methylpropansulfonsäure (AMPS®) und Acrylamid (AA) [224-226]. Die chemische 

Struktur dieses Moleküls ist in Abbildung 28  dargestellt. Dieses Polymer zeigte gute 

Wasserretentionswirkungen bei sehr geringen Dosierungen. Nachteil des AMPS®-co-

AA FLAs ist seine geringe Temperatur- (bis 52 °C) und Salzstabilität (bis 10 % bwoc 

NaCl) [227]. Des Weiteren hydrolysieren die Amidgruppen des Acrylamids sehr 
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schnell und bilden freie Carboxylate. Diese haben eine stark verzögernde Wirkung 

auf die Zementhydratation, wodurch eine Vorhersage des Abbindeverhaltens 

erschwert wird. 

 

 

Abbildung 28: Chemische Struktur eines AMPS®-Acrylamid-Copolymers und eines 
AMPS®-co-Acrylsäure-co-N-Methyl-N-Vinylacetamid-Terpolymers 
(HOSTAMER®) 

 

Eine Weiterentwicklung dieses FLAs war ein Produkt der Firma Hoechst AG unter 

dem Namen HOSTAMER®
 aus dem Jahr 1986 [228]. Hierbei handelte es sich um ein 

Terpolymer aus AMPS®, Acrylsäure und N-Methyl-N-Vinylacetamid mit Molmassen 

zwischen 100.000 und 500.000 g/mol (siehe Abbildung 28, rechts), welches eine 

gute Wirkung bis 200 °C aufweist. Nachteil dieses Produkts ist, neben seinen hohen 

Produktionskosten, das limitierte Wasserrückhaltevermögen unterhalb von 100 °C. 

Um die Nachfrage der Bohrindustrie nach einem salzstabilen, nicht verzögernde FLA 

mit guter Wasserretentionswirkung über einen breiten Temperaturbereich zu 

bedienen, wurde ein hochmolekulares, sehr starres Copolymer aus AMPS® und N,N-

Dimethylacrylamid (NNDMA) entwickelt (Abbildung 29) [227]. Das AMPS®-co-

NNDMA zeigt eine gute Wirksamkeit bis 150 °C, keinen verzögernden Einfluss auf 

die Zementhydratation und ist wirksam in Salzschlämmen bis zu 18 % bwoc NaCl. 

Laut einer Studie von J. Plank et al. beruht der Wirkmechanismus des AMPS®-

NNDMA Fluid Loss Additivs auf einer Adsorption des Polymers und der damit 

verbundenen Verengung der Filterkuchenporen [229]. Bei hohen Temperaturen 
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führen erhöhte Sulfat-Konzentrationen in der Zementporenlösung zu einem 

Verknäulen der AMPS®-NNDMA-Ketten, wodurch die Adsorption erschwert wird, und 

das FLA verliert seine Wasserretentionswirkung [230]. Durch den Einbau stärkerer 

Ankergruppen, wie z.B. dem Maleinsäureanhydrid, kann dieser Effekt abgemildert 

werden. 

 

 

Abbildung 29: Chemische Struktur des Wasserretentionsmittels AMPS®-co-N,N-
Dimethylacrylamid  

 

Nachteilig für die Anwendung des AMPS®-NNDMA-Copolymers ist sein stark 

verdickender Effekt auf die Zementschlämme. Tiefe HT-Bohrungen benötigen 

Zementschlämmen mit hoher Dichte (niedrige Wasser-zu-Zement (w/z) -Werte), um 

einen hohen hydrostatischen Druck auf die Lagerstätte ausüben zu können. Hierfür 

sind verdickende Zusatzmittel sehr ungünstig, da sie den vermehrten Einsatz von 

Fließmitteln zur Senkung der Rheologie notwendig machen. Das erhöht jedoch die 

Kosten und führt zu einem komplizierten Mehrkomponenten-System, dessen 

Eigenschaften nur sehr schwer vorhersehbar sind.  

Zu den dispergierenden Wasserretentionsmitteln mit guter Temperaturstabilität 

zählen Pfropfpolymere auf Lignit- oder Huminsäure-Basis [231]. Abbildung 30 zeigt 

ein solches Wasserretentionsmittel aus Huminsäure mit Seitenketten aus AMPS®, 

NNDMA und Acrylsäure. Neueste Studien von Salami und Plank belegen, dass diese 

Huminsäure-Pfropfcopolymere ihre Wasserretentionswirkung selbst bei einer 

Temperatur von 200 °C nicht verlieren [232, 233]. Den Autoren gelang mit Hilfe von 
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Zeta-Potential- und „total organic carbon“ (TOC) –Messungen auch der Nachweis, 

dass der Wirkmechanismus der Huminsäure-Pfropfpolymere auf Adsorption beruht. 

 

 

Abbildung 30: Chemische Struktur eines Huminsäure-Pfropfcopolymers mit 
AMPS®-co-NNDMA-co-Acrylsäure-Seitenketten [233] 

 

Ein Haupttrend bei Entwicklung neuartiger Fluid Loss Additive ist der Einbau 

hochtemperaturstabiler Monomere. So untersuchte M. Stephens ein Polymer aus 

AMPS®, N-Vinyl-2-Pyrrolidon, Acrylamid und Acrylsäure, welches bis zu einer 

Temperatur von ca. 180 °C wirksam bleibt [234]. Im selben Temperaturbereich wirkt 

auch ein Polymer aus AMPS®, Acrylamid, Acrylsäure und dem neuen Monomer 

Allyloxy-2-hydroxypropansulfonsäure (AHPS), das von K. Bair et al. im Jahr 2003 

eingeführt wurde [235]. Die chemischen Strukturen dieser beiden Polymere sind in 

Abbildung 31 und Abbildung 32 gezeigt. Über den Wirkmechanismus dieser 

hochtemperaturstabilen Polymere existieren bis heute keine detaillierten Studien. 
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Abbildung 31: Chemische Struktur eines Polymers aus AMPS®, N-Vinyl-2-
Pyrrolidon, Acrylamid und Acrylsäure 

 

 

Abbildung 32: Chemische Struktur eines hochtemperaturstabilen Fluid Loss 
Additivs aus AMPS®, 2-Allyloxy-2-hydroxypropansulfonsäure 
(AHPS), Acrylamid und Acrylsäure 

 

Eine Publikation aus dem Jahr 2013 von Chu et al. schlägt eine neue 

Herangehensweise zur Synthese hochtemperaturstabiler Wasserretentionsmittel vor 

[236]. Sie beschreiben den Einbau eines Organosilan-Monomers in ein Terpolymer 

aus AMPS®, N-Vinyl-2-Pyrrolidon und Acrylamid (siehe Abbildung 33) sowie die 

Wirksamkeit dieses neuen Produkts in Bohrspülungen. Theoretisch kann das FLA 

über freie Silanolgruppen, welche im basischen Milieu der Zementporenlösung 

vorliegen, kovalent an die Zementkornoberfläche binden, wodurch die Wirkung des 

FLAs selbst bei äußerst hohen Temperaturen gewährleistet wird. Studien zur 
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Wirksamkeit dieses neuartigen Wasserretentionsmittels in Zement stehen bislang 

jedoch noch aus. 

 

 

Abbildung 33: Neuartiges Fluid Loss Additiv aus AMPS®, N-Vinyl-2-Pyrrolidon, 
Acrylamid und einem Organosilan-Monomer 

 

2.5 Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Zusatzmitteln 

Um die Materialeigenschaften des Zements optimal einstellen zu können, werden 

üblicherweise mehrere verschiedene Additive, wie zum Beispiel Verzögerer, 

Wasserretentionsmittel, Fließmittel, Verdickungsmittel und Entschäumer, 

nebeneinander zugesetzt. Diese können sich in ihrer Wirksamkeit gegenseitig 

beeinflussen. So beschreiben J. Plank et al. kompetitive Wechselwirkungen zwischen 

einem AMPS®-co-NNDMA-Fluid Loss Additiv und einem AFS-Fließmittel bzw. dem 

Verdickungsmittel Welan Gum [229, 237]. Da es sich bei diesen Zusatzmitteln um 

anionische Moleküle handelt, welche auf den Zementkornoberflächen adsorbieren 

müssen um ihre Wirkung entfalten zu können, konkurrieren sie um die limitierten 

Ankerplatze auf dem Zement (kompetitive Adsorption). Hierbei verringert sich die 

Wirksamkeit des Additivs mit der geringeren Affinität zu den geladenen 

Adsorptionsplätzen (in diesem Fall das Wasserretentionsmittel) oder sie geht ganz 

verloren. Entscheidend für das Adsorptionsverhalten und somit für die kompetitive 

Wechselwirkung zwischen verschiedenen Additiven sind sowohl die anionischen 



THEORETISCHER HINTERGRUND   55 

 

Ladungen der verwendeten Zusatzmittel als auch die Stärke der in den Molekülen 

eingebauten Ankergruppen. 

Um eine kompetitive Adsorption zwischen verschiedenen Additiven zu vermindern 

oder ganz zu unterdrücken, kommen zwei Lösungswege in Frage, welche am 

System AMPS®-co-NNDMA/AFS aufgezeigt werden. Die erste Methode besteht in 

der Angleichung der anionischen Ladungen der verwendeten Additive. Im Fall 

AMPS®-co-NNDMA/AFS besitzt das Fließmittel eine signifikant höhere 

Ladungsmenge im Vergleich zum Wasserretentionsmittel. Aus diesem Grund 

adsorbiert das AFS bevorzugt auf dem Zement und blockiert die Oberfläche. Wird die 

Ladungsmenge des AFS-Fließmittels durch eine Erniedrigung des 

Sulfonierungsgrads verringert (weniger Sulfonat-Ankergruppen im Molekül), so wird 

der kompetitive Effekt aufgehoben und das FLA kann seine Wirkung entfalten [238]. 

Ist eine Angleichung der anionischen Ladung nicht möglich, können gemäß der 

zweiten Methode Ankergruppen mit einer höheren Affinität zur 

Zementkornoberfläche, wie z.B. Carboxylat- oder Phosphonatgruppen, in das 

„schwächere“ Zusatzmittel eingebaut werden [239, 240]. Hierdurch lässt sich die 

Adsorption und somit die Wirkung dieser Additive deutlich verbessern. 

In einigen Fällen kann auch ein synergistisches Verhalten zwischen Zusatzmitteln 

beobachtet werden, das heißt ihre Wirkung wird verstärkt. So bilden Lignosulfonat-

Verzögerer und CaAMPS®-co-NNDMA aufgrund von Copräzipitation große 

Agglomerate, welche den Porenzwischenraum effektiver verstopfen können und 

somit das Wasserrückhaltevermögen des Zements verbessern [145]. Gleichzeitig 

bildet der Niederschlag eine Polymerschicht mit niedriger Permeabilität auf den 

Hydratphasen, wodurch die verzögernde Wirkung des Lignosulfonats verlängert wird. 

Eine weitere synergistische Wechselwirkung lässt sich beobachten, wenn 

Hydroxyethylcellulose (HEC) mit Polykondensat-Fließmitteln wie z.B. Melamin-

Formaldehyd-Sulfit (MFS) kombiniert wird [209]. Die Zugabe des Fließmittels führt zu 

einer geringen Löslichkeit der HEC-Moleküle und somit zu einer früheren Assoziation 

des Wasserretentionsmittels. Hierdurch wird die Wirksamkeit der HEC deutlich 

verbessert. 
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3. Experimenteller Teil 

3.1 Charakterisierungsmethoden 

3.1.1 Eigenschaften des API Class G Tiefbohrzements 

3.1.1.1 Röntgendiffraktometrie 

Die Phasenanalyse des API Class G Zements (Dyckerhoff „black label“) erfolgte 

mittels Röntgendiffraktometrie (engl. „X-ray diffraction“, XRD). Hierfür wird das zu 

untersuchende Zementpulver in sogenannter „back preparation“ flach auf den 

Probenträger aufgetragen. Die Messung erfolgt an einem D8 Advance 

Pulverdiffraktometer mit Bragg-Bretano Geometrie (Feinfokusröhre mit Cu-Anode, 

Cu K Strahlung 60 kV, K Filter, Winkelbereich 5° - 80° 2) der Firma Bruker, 

Karlsruhe, Deutschland mit einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und einem 

Röhrenstrom von 40 mA. Zur quantitativen Auswertung der einzelnen Phasen wurde 

die Verfeinerung nach Rietveld verwendet [241]. 

Zur genauen Bestimmung der Nebenphasen des Zements (Aluminate, Periklas, 

Alkalisulfate) ist eine Abtrennung der Silikate notwendig. Hierfür werden 12 g der 

Zementprobe in einer methanolischen Salicylsäurelösung (66,66 g/L) suspendiert 

und anschließend 2 Stunden gerührt, bis eine intensive Rotfärbung zu erkennen ist. 

Die Suspension wird abfiltriert und der Rückstand mehrmals mit Methanol 

gewaschen. Der getrocknete, mit Aluminat-Phasen angereicherte Feststoff kann 

anschließend mittels XRD und Rietveld-Verfeinerung untersucht werden. 

 

3.1.1.2 Bestimmung des Freikalkgehalts nach Franke 

Zur Bestimmung des freien Calciumoxids („Freikalk“) nach Franke werden 1 g der 

Zementprobe in 60 mL Isopropanol und 10 mL Aceton suspendiert und anschließend 

1 Stunde unter Rückfluss gekocht. Der Rückstand wird abfiltriert und zweimal mit 

10 mL Isopropanol gewaschen. Das Filtrat wird mit 5 Tropfen Bromphenolblau 

versetzt und mit einer 0,1 M HCl titriert (Farbumschlag von blau nach gelb). Mit Hilfe 

von Gleichung 11 kann der Gehalt an freiem CaO im Zement aus dem Verbrauch an 

HCl (VHCl) berechnet werden [242]. 
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Gleichung 11:  Berechnung des Freikalkgehalts nach Franke 

 

3.1.1.3 Bestimmung der Korngrößenverteilung, der spezifischen Dichte und der 

spezifischen Oberfläche 

Die Korngrößenverteilung wird in einer Suspension aus 200 mg Tiefbohrzement und 

250 mL Isopropanol nach Ultraschall-Behandlung in einem Lasergranulometer Cilas 

1064 der Firma Cilas (Marseille, Frankreich) bestimmt. 

Die spezifische Dichte einer API Class G-Tiefbohrzementprobe wird mittels eines 

Ultrapycnometer® 1000 der Firma Quantachrome Instruments (Boynton Beach, 

Florida, USA) ermittelt. 

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche wird ein Durchströmungsgerät (Blaine 

Instrument der Firma Toni Technik, Berlin, Deutschland) verwendet. 

 

3.1.2 Charakterisierung und thermische Behandlung der Polymere 

3.1.2.1 Aufreinigung und Trocknung der Polymere 

Für die Charakterisierung der Polymere durch Gelpermeationschromatographie 

(GPC), NMR- / Infrarot- (IR) Spektroskopie und Elementaranalyse ist eine Reinigung 

von überschüssigen Monomeren und Salzen notwendig. Hierfür werden die 

Polymerproben einen Tag lang durch Spectra/Por® Membranen (Spectrum 

Laboratories, Rancho Dominguez, Kalifornien, USA) mit einer Ausschlussgröße von 

15.000 Da dialysiert (Medium: vollentsalztes Wasser). Die gereinigten, wässrigen 

Proben werden anschließend an einem ALPHA 1-4 plus Apparat der Firma Martin 

Christ Gefriertrocknungsanlagen (Osterode am Harz, Deutschland) gefriergetrocknet. 
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3.1.2.2 Gelpermeationschromatographie 

Die Molmassen (gewichtsmittlere Molmasse Mw und zahlenmittlere Molmasse Mn), 

der Polydispersitätsindex (PDI) und die Molekülradien (hydrodynamischer Radius 

Rh(z) und Gyrationsradius Rg(z)) der verwendeten Zusatzmittel wurden an einer 

Waters Alliance 2695 Anlage der Firma Waters, Eschborn, Deutschland ermittelt. 

Diese ist mit einem 18-Winkel dynamischen Lichtstreudetektor (Dawn EOS von 

Wyatt Technologies, Santa Barbara, Kalifornien, USA) und einem 2414 

Brechungsindex-Detektor der Firma Waters (Eschborn, Deutschland) ausgerüstet. 

Der NaAMPS®-co-Itaconsäure- und der NaAMPS®-co-Acrylsäure (SCR-100®)- 

Verzögerer sowie das CaAMPS®-co-NNDMA Fluid Loss Additiv, die Huminsäure- 

(viskosifizierend und dispergierend) und das Lignit-Pfropfcopolymer (HALAD-413®) 

wurden mit Hilfe einer Vorsäule und zwei Aquagel-OH 60 Säulen der Firma Polymer 

Laboratories (vertrieben durch Varian, Darmstadt, Deutschland) aufgetrennt. Als 

Laufmittel dient eine 0,2 M wässrige NaNO3-Lösung (pH mittels 0,1 M NaOH auf 9,0 

eingestellt) mit einer Pumprate von 1,0 mL/min. Die Polymerkonzentration beträgt 

jeweils 2 g/L. 

Aufgrund geringeren Molmassen wurden das Wasserretentionsmittel NaAMPS®-co-

NaAHPS-co-NNDMA-co-Acrylsäure, die Huminsäure, das Alkali-Lignit und das AFS-

Fließmittel an einer anderen GPC-Anlage untersucht. Hier werden die Zusatzmittel 

mit Hilfe einer UltrahydrogelTM Vorsäule und drei UltrahydrogelTM (120, 250 und 500) 

Trennsäulen der Firma Waters, Eschborn, Deutschland separiert. Als Laufmittel dient 

eine 0,1 M wässrige NaNO3-Lösung mit einem pH-Wert von 12 (eingestellt mit 

NaOH). Die Pumprate beträgt wiederum 1,0 mL/min und die Polymerkonzentration 

2 g/L. 

Der dn/dc-Wert für die Berechnung der Molmassen (Mw, Mn) für alle AMPS®-

basierten Polymere beträgt 0,156 mL/g (Wert für Polyacrylamid) [243]. Für die 

Messungen der reinen Huminsäure und des Lignits wird ein dn/dc-Wert von 

0,218 mL/g (Wert für Lignit) verwendet [244]. Für das Aceton-Formaldehyd-Sulfit 

Polykondensat wird ein dn/dc-Wert von 0,177 mL/g (Wert für Polystyrolsulfonat) 

gewählt [245]. 
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3.1.2.3 Bestimmung der anionischen Ladungsmenge 

Die anionische Ladung der polymeren Additive wurde mittels eines Particle Charge 

Detectors PCD 03 pH der Firma BTG Mütek GmbH (Herrsching, Deutschland) durch 

Polyelektrolyttitration bestimmt. Die Polymerproben werden in Wasser, 0,1 M NaOH 

oder Zementporenlösung vorgelegt (Polymerkonzentration 0,1 g/L) und mit einer 

0,0001 M wässrigen Lösung von kationischem Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) 

(PolyDADMAC) (BTG Mütek GmbH, Herrsching, Deutschland) bis zum 

Ladungsausgleich titriert. Hierbei entspricht eine Polyelektrolytkonzentration von 

0,001 mol/L einer Ladungsmenge von 0,001 eq/L. Der Fehler dieser Methode beträgt 

typischerweise ± 5 C/g. 

 

3.1.2.4 1H-NMR-Spektroskopie 

Die gereinigten und gefriergetrockneten Proben wurden an einem JOEL JMX-GX-

270 Spektrometer (Joel GmbH, Eching bei München, Deutschland) vermessen. Als 

Lösungsmittel dient deuteriertes Wasser (D2O). Die Auswertung der Spektren 

erfolgte mittels MestreC 4.9.9.6 der Firma Mestrelab Research, Santiago de 

Compostela, Spanien. 

 

3.1.2.5 Infrarot-Spektroskopie 

Zur Aufnahme der IR-Spektren werden die gereinigten und getrockneten Polymer-

Proben auf den Diamanten einer ATR-Zelle (abgeschwächte Totalreflexionszelle) 

fixiert und mittels eines Vertex 70 Spektrometers der Firma Bruker (Karlsruhe, 

Deutschland) vermessen. Die Auswertung erfolgt mit Hilfe der Software Opus 6.5 der 

Firma Bruker (Karlsruhe, Deutschland). 

 

3.1.2.6 Elementaranalyse 

Die Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff-, Schwefel- und Wasserstoffgehalts in 

den gereinigten und getrockneten Proben erfolgte mittels eines Perkin Elmer 2400 

Analyzer (Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, USA). Hierbei werden die Proben 
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dynamisch spontanverbrannt. Anschließend werden die Verbrennungsgase NO2, 

CO2, H2O und SO2 chromatographisch aufgetrennt und mittels Wärmeleitfähigkeit 

detektiert. 

 

3.1.2.7 Bestimmung der dynamischen Viskosität von Polymerlösungen 

Die kinematischen Viskositäten von Polymerlösungen wurden mittels Ubbelohde-

Viskosimetrie bei 27 °C, 80 °C oder 95 °C bestimmt. Hierfür werden 

Viscometerröhrchen vom Typ 501 30/II (Messbereich: 10 – 100 mm2/s), Typ 501 10/I 

(Messbereich: 1 – 10 mm2/s) und vom Typ 532 00/0 (Messbereich: 0,3 – 1 mm2/s) 

verwendet. Mit Hilfe der Dichte der Polymerlösung kann aus der kinematischen die 

dynamische Viskosität berechnet werden. 

 

3.1.2.8 Thermische Alterung der Polymere 

Die thermische Alterung der Polymerproben erfolgte in einem beheizbaren Roller 

Oven der Firma OFITE Testing Inc., Houston, Texas, USA (siehe Abbildung 34, 

links). Hierfür werden 20 g des Polymers in 230 g Zementporenlösung gelöst 

(entspricht 8 Gew.-%) und in eine 500 mL Edelstahl-Hochdruckzelle (#175-50, OFITE 

Testing Equipment, Houston, Texas, USA) gefüllt, welche mit einem Teflon-Behälter 

ausgestattet ist (Abbildung 34, rechts). Anschließend wird die Zelle verschlossen 

und ein Stickstoff-Druck von 35 bar angelegt. Hierbei beträgt das Verhältnis von 

Gasraum zu flüssiger Probe ca. 250 mL : 250 mL. Der Roller Oven wird auf die 

gewünschte Temperatur (100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C, 200 °C oder 

220 °C) aufgeheizt und die Hochdruckzelle 8 Stunden bei 25 U/min rotiert. Daraufhin 

wird die Zelle aus dem Roller Oven entfernt und zuerst an Luft und anschließend in 

einem Wasserbad auf Raumtemperatur abgekühlt. Nach langsamem Ablassen des 

Druckes wird die gealterte Probe der Hochdruckzelle entnommen. 

 



EXPERIMENTELLER TEIL   61 

 

 

Abbildung 34: OFITE Roller Oven (links) und Edelstahl-Hochdruckzelle (rechts) 
[246, 247] 

 

3.1.3 Wechselwirkung der Polymere mit Tiefbohrzement 

3.1.3.1 Herstellung der Zementschlämmen und der Zementporenlösung 

Die Zementschlämmen wurden gemäß API Specification 10B-2 angemischt [248]. 

Hierfür werden 308 g vollentsalztes Wasser in einem Waring Blender (Waring 

Products, Torrington, Connecticut, USA) vorgelegt. Separat werden 700 g Dyckerhoff 

API Class G (black label) -Tiefbohrzement abgewogen und innerhalb von 15 s bei 

4.000 U/min dem Anmachwasser zugegeben. Anschließend wird die Suspension 

35 s lang bei 12.000 U/min geschert. Flüssige Additive werden im Anmischwasser 

gelöst, während feste Zusatzmittel oder Mikrosilika mit dem Zementpulver trocken 

vermengt werden. 

Um die Homogenität der Zementschlämme zu gewährleisten, wurde diese in einem 

Atmospheric Consistometer Model 1250 der Firma Chandler Engineering (Tulsa, 

Oklahoma, USA) 20 Minuten lang bei der gewünschten Zieltemperatur (27 °C, 80 °C 

oder 95 °C) gerührt. Dieser Arbeitsschritt ist für manche Messmethoden, wie z.B. 

Thickening Time – oder Stirred Fluid Loss Tests, nicht notwendig. 
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Zur Herstellung der Zementporenlösung wurde die ohne Zusatzmittel und Silika 

angemischte Zementschlämme mittels Saugflasche durch ein Filterpapier (Blauband 

der Firma Whatman GmbH, Dassel, Deutschland) abfiltriert. Die so gewonnene klare 

Lösung wurde ohne weitere Aufreinigung verwendet. 

 

3.1.3.2 Bestimmung der Zementleim-Rheologie 

Die Rheologien der nach API Specification 10B-2 angemischten Zementschlämmen 

wurden mittels eines Rotationsviskosimeters Model 35SA der Fa. Fann Instruments 

Company (Houston, Texas, USA) vermessen (siehe Abbildung 35), welches mit 

einem R1 Rotormantel (Rotorradius = 18,4 mm) und einem B1 Bob 

(Radius = 17,3 mm; Höhe = 38 mm) ausgestattet ist [248]. Die Werte der Rheologie 

müssen nach API Specification 10B-2 bei sechs verschiedenen Umdrehungs-

geschwindigkeiten in der Reihe 3, 6, 100, 200, 300, 200, 100, 6, 3 und 600 U/min 

ermittelt werden. 

 

 

Abbildung 35: Rotationsviskosimeter Model 35SA der Firma Fann Instruments 
Company [249] 
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3.1.3.3 Bestimmung des freien Oberflächenwassers (Free Water Test) 

250 mL der nach API-Norm angemischten Zementschlämmen (siehe Kapitel 3.1.3.1) 

werden in einen 250 mL Messzylinder gefüllt und 2 Stunden bei Raumtemperatur 

stehen gelassen. Anschließend wird das freie Oberflächenwasser vorsichtig mit einer 

Pipette abgezogen und das Volumen in einem geeigneten Messzylinder bestimmt. 

Diese Vorschrift folgt der Norm API Specification 10B-2. 

 

3.1.3.4 Bestimmung des API Fluid Loss der Zementschlämmen 

Die Wasserretention der nach API-Richtlinien angemischten Zementschlämmen 

(siehe Kapitel 3.1.3.1) wurde je nach Messtemperatur mittels unterschiedlicher 

Techniken bestimmt [248]. Für Messungen bis maximal 100 °C wird die Schlämme in 

eine beheizbare Static HP/HT-Filterpresse der Firma OFI Testing Equipment 

(Houston, Texas, USA) gefüllt, wie sie in Abbildung 36 dargestellt ist.  

 

 

Abbildung 36: Static HP/HT-Filterpresse der Firma OFI Testing Equipment [250] 
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Nach dem Erreichen der gewünschten Temperatur und dem Anlegen eines 

Differenzdruckes von 70 bar wird das Bodenventil der Filtrationszelle geöffnet und 

das austretende Filtrat gesammelt. Die Filtration erfolgt hierbei 30 Minuten lang durch 

ein 22,6 cm2 großes Metallsieb, welches sich am Boden der Druckzelle befindet.  

Bei Temperaturen über 100 °C wurde eine Model 7120 Stirred Fluid Loss Zelle der 

Chandler Engineering Company (Tulsa, Oklahoma, USA) verwendet (siehe 

Abbildung 37). Hier erfolgt die Homogenisierung der Zementschlämme durch 

konstantes Rühren bei 150 U/min und gleichzeitigem Aufheizen innerhalb von 

60 Minuten in der Filterzelle unter 35 bar N2-Druck, um ein Kochen der Suspension 

zu verhindern. Sobald die gewünschte Temperatur erreicht ist, wird das 

Durchmischen der Schlämme beendet und die Filtration erfolgt 30 Minuten lang bei 

einem Differenzdruck von 70 bar. Bei dieser Methode erfolgt die Filtration ebenfalls 

durch ein 22,6 cm2 großes Metallsieb. Anschließend kann die Zementschlämme im 

Gerät auf Raumtemperatur gekühlt werden. 

 

 

Abbildung 37: Model 7120 Stirred Fluid Loss Zelle der Fa. Chandler Engineering 
Company [251] 



EXPERIMENTELLER TEIL   65 

 

Bei beiden Messmethoden muss das nach 30 Minuten gesammelte Filtratvolumen 

verdoppelt werden, um den API Fluid Loss Wert zu erhalten. Im Falle eines 

vollständigen Wasseraustritts aus der Zementschlämme (sog. „blow out“) lässt sich 

der API Fluid Loss Wert unter Berücksichtigung von Vt (gesamtes Filtratvolumen) 

und t (Zeit bis zum Einsetzen des blow out) nach Gleichung 12 berechnen. Der 

Fehler der HP/HT-Filtrationen beträgt typischerweise ± 5 %. 

 

API Fluid Loss        Vt   ∙   
  ,   

√t
 

Gleichung 12: Berechnung des API Fluid Loss-Werts nach vollständigem 
Wasseraustritt („blow out“) [248] 

 

3.1.3.5 Bestimmung des „Total Organic Carbon“ (TOC) - Gehalts 

Die mittels Hochdruckfiltration gewonnenen Filtrate werden mit 0,01 M H3PO4 auf 

einen pH-Wert von 7 eingestellt und mit Reinstwasser in den optimalen Messbereich 

der „total organic carbon“-Bestimmung (TOC) verdünnt (Verdünnungen 

normalerweise zwischen 1:2 und 1:10). Die Bestimmung des Kohlenstoff- und 

Stickstoff-Gehalts in den wässrigen Proben erfolgt an einem High Temperature TOC-

Analyzer, High TOC II der Firma Elementar (Hanau, Deutschland). 

 

3.1.3.6 Zeta-Potentialmessungen 

Die Bestimmung der Zeta-Potentiale der Zementschlämmen erfolgte bei 

Raumtemperatur in einem DT-1200 elektroakustischen Spektrometer der Firma 

Dispersion Technology (Bedford Hills, New York, USA). Hierfür werden die 

Schlämmen direkt nach dem Anmischen und ohne Homogenisierung kontinuierlich 

über einen Zeitraum von 30 Minuten vermessen. Die Genauigkeit dieser Methode 

beträgt typischerweise ± 1 mV. 
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3.1.3.7 Bestimmung des Abbindeverhaltens mittels HP/HT- Konsistometer 

Das Abbindeverhalten der zu untersuchenden Zementschlämmen wurden über die 

sog. Thickening Time im HP/HT-Konsistometer bestimmt. Hierfür werden die 

Zementschlämmen nach API-Norm angemischt (vgl. Kapitel 3.1.3.1) und ohne 

Homogenisierung in die Messzelle eines Model 8240 Konsistometers der Chandler 

Engineering Company (Tulsa, Oklahoma, USA) gefüllt (siehe Abbildung 38). Dieses 

Gerät kann die Konsistenz von Zementschlämmen als Widerstand gegen ein 

rotierendes Rührblatt bis zu einer Temperatur von 315 °C und Drücken bis 2750 bar 

bestimmen. In dieser Arbeit werden HP/HT-Konsistometer-Tests bis zu 200 °C und 

400 bar N2-Druck durchgeführt (Heizrate: 1,2 °C/Min; Anstieg des Drucks: 

8,9 bar/Min).  

 

 

Abbildung 38:  Model 8240 Konsistometer der Fa. Chandler Engineering Company 
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Die Viskositäten der Zementschlämmen werden in der dimensionslosen Einheit 

„Bearden Units of Consistency“ (Bc) angegeben [248]. Hierbei weist ein Anstieg der 

Konsistenz über einen Wert von 30 Bc auf ein Einsetzen des Erstarrens und der 

Erhärtung des Zements hin. Die Zeit bis zum Erreichen eines Konsistenz-Werts von 

70 Bc wird als Abbindezeit (sog. „thickening time“) definiert, da höhere Viskositäts-

Werte im Allgemeinen als nicht mehr verpumpbar gelten.  

 

3.1.4 Eigenschaften der Latex-Nanopartikel 

3.1.4.1 Rasterelektronenmikroskopie  

Zur Untersuchung der Polystyrol Latex-Partikel im Rasterelektronenmikroskop (XL30 

ESEM FEG, Philips/FEI Company, Eindhoven, Niederlande) werden ein Tropfen der 

in vollentsalztem Wasser stark verdünnten Proben (Partikel-Konzentration = 

10 mg/L) auf Standard-Aluminiumprobenträger aufgetragen. Alle Untersuchungen 

werden im Hochvakuum (REM-Modus) durchgeführt und die Geräteeinstellungen wie 

Beschleunigungsspannung und Arbeitsabstand für jede Messung so gewählt, dass 

die bestmöglichste Bildqualität erreicht wird. 

 

3.1.4.2 Bestimmung der adsorbierten Schichtdicke von Zusatzmitteln auf Latex-

Nanopartikeln 

Die adsorbierten Schichtdicken auf Polystyrol-Nanopartikeln wurden mittels eines 

ZetaSizer Nano ZS der Firma Malvern Instruments Limited (Worcestershire, England) 

ermittelt. Hierfür wird zuerst der Partikeldurchmesser der Latex-Partikel in 0,1 M 

NaOH (Konzentration der Partikel: 100 mg/L) bei 25 °C bestimmt. Diese 

Partikelkonzentration ist ideal, da hier keine Verfälschungen durch multiple 

Lichtstreuung beobachtet werden können. Alle Messungen (pro Messung 10 s 

Lichtstreuung) werden 100mal pro Probe wiederholt und der Mittelwert gebildet.  

Anschließend werden die Lichtstreu-Messungen in Gegenwart der verschiedenen 

Zusatzmittel wiederholt. Hierbei wird die Konzentration an Additiv so lange erhöht, bis 

ein Plateau in der adsorbierten Schichtdicke und somit die maximale adsorbierte 

Menge erreicht wird (zwischen 0 und 200 mg/L Zusatzmittel). Aus den gewonnenen 
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Daten lässt sich die adsorbierte Schichtdicke der einzelnen Additive nach Gleichung 

13 berechnen. 

 

Adsorbierte Schichtdicke      
 

2
  (Partikelgröße mit adsorbiertem Polymer    Partikelgröße ohne Polymer) 

Gleichung 13: Berechnung des adsorbierten Schichtdicken aus den Partikelgrößen 
mit und ohne Zusatzmittel 

 

3.2 Verwendete Materialien 

3.2.1 API Class G Tiefbohrzement und Mikrosilika 

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Versuche erfolgten mit einem API Class G (black 

label) Tiefbohrzement der Firma Dyckerhoff. Die Klinkerzusammensetzung dieses 

Zements wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) und Rietveld-

Verfeinerung quantitativ ermittelt und ist in Tabelle 5 zusammengefasst. 

 

Tabelle 5: Phasenzusammensetzung des API Class G (black label) 
Tiefbohrzements 

Klinkerphase Anteil [M.-%] 

C3S monoklin                              59,6 

C2S monoklin                              22,8 

C3A kubisch                                1,2 

C3A orthorhombisch                                0 

C2(A,F)                              13,0 

CaO (Freikalk nach Franke)                                0,15 

Periklas (freies MgO)                                0 

Gips (CaSO4 ∙ 2 H2O)                                2,7* 

Halbhydrat (CaSO4 ∙ 0,5 H2O)                                0* 

Anhydrit (CaSO4)                                0,7 

Alkalisulfate                                0,8 

* bestimmt mittels Thermogravimetrie 
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Die lasergranulometrische Bestimmung der Korngrößenverteilung im Tiefbohrzement 

ergibt einen d50-Wert von 9,8 m. Die Messung der spezifischen Oberfläche nach 

Blaine zeigt einen Wert von 3058 cm2/g und die spezifische Dichte beträgt 3,18 kg/L. 

Beim API Class G (black label) -Zement handelt es sich demnach um einen C3A-

armen, relativ grob gemahlenen Zement mit geringem Freikalk-Gehalt. Alle 

ermittelten Parameter liegen im Normbereich der in Kapitel 2.1.2 beschriebenen 

API-Richtlinie [58]. 

Im Falle von Hochtemperaturexperimenten (oberhalb von 120°C) muss dem Zement 

Mikrosilika zugesetzt werden, um einen Festigkeitsverlust des ausgehärteten 

Zementsteins (sog. „strength retrogression“, siehe Kapitel 2.1.4) zu verhindern. In 

dieser Arbeit wurde hierfür SSA-1 der Firma Halliburton (Celle, Deutschland) 

verwendet. Dieses besteht zu 97,60 M.-% aus Quarz und zu 0,57 M.-% aus CaO. 

Nebenbestandteile sind MgO (0,18 M.-%), Al2O3 (0,17 M.-%) und TiO2 (0,06 M.-%). 

Die spezifische Oberfläche des SSA-1 beträgt 1857 cm2/g und die spezifische Dichte 

2,65 kg/L. Die Partikelgrößebestimmung des Mikrosilikas ergibt einen d50-Wert von 

32,7 m. In allen HT-Versuchen wurde eine Mischung aus 65 M.-% API Class G 

Tiefbohrzement und 35 M.-% Mikrosilika SSA-1 verwendet. 

 

3.2.2 Synthese und Eigenschaften der verwendeten Additive 

3.2.2.1 Synthese des AMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers 

Der AMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer wurde mittels radikalischer Polymerisation in 

wässriger Lösung synthetisiert. In einem 2 L 5-Halskolben werden 1400 g 

vollentsalztes Wasser und 70 g einer wässrigen NaOH-Lösung (20 M.-%; 0,35 mol) 

vorgelegt. Anschließend wird die Mischung 30 Minuten lang mit Stickstoff entgast. 

Danach werden 700 g (3,06 mol) 2-Acrylamido-2-Methylpropansulfonsäure (AMPS®, 

Type 2402, Lubrizol, Wickliffe, Ohio, USA) zugegeben. Um eine Homopolymerisation 

des AMPS® zu vermeiden, muss hierbei darauf geachtet werden, dass die 

Temperatur der Reaktionsmischung nicht über 30 °C steigt, und dass der pH nicht 

unter einen Wert von 7 fällt. Sobald das AMPS® vollständig gelöst ist, werden 

innerhalb von 15 Minuten portionsweise 161 g (1,24 mol) Itaconsäure (Reinheit 

99+ %, Acros Organics, Geel, Belgien) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 

mittels NaOH auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und auf 55 °C erwärmt. Sobald 
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die Temperatur erreicht ist, werden 18.5 g (78 mmol) Na2S2O8 und 3,04 g (0,02 mol) 

Tertaethylenpentamin (TEPA, 95 % für Synthese, Merck, Darmstadt, Deutschland) 

zugefügt. Die Reaktionsmischung wird auf 80 °C erhitzt und drei Stunden bei dieser 

Temperatur gerührt. Als Produkt wird eine leicht gelbliche und leicht viskose 

Flüssigkeit mit einem Feststoffgehalt von 37 M. % erhalten. 

 

3.2.2.2 Synthese des AMPS®-co-NNDMA-Wasserretentionsmittels 

Das Copolymer aus AMPS® und N,N-Dimethylacrylamid (NNDMA) wurde mit 

radikalischer Polymerisation in wässriger Lösung nach einer früher veröffentlichten 

Vorschrift synthetisiert [229]. Hierfür werden in einem 2 L 5-Halskolben 850 mL 

vollentsalztes Wasser vorgelegt und 30 Minuten lang mit Stickstoff entgast. 

Anschließend werden 18 g (0,24 mol) Ca(OH)2 gelöst und 100 g (0,48 mol) AMPS® 

(Type 2402, Lubrizol, Wickliffe, Ohio, USA) zugegeben. Dann werden 30,1 g 

(0,30 mol) NNDMA (Sigma-Aldrich Chemical, München, Deutschland) zugesetzt und 

der pH-Wert mit Ca(OH)2 auf 7 eingestellt. Die Reaktionsmischung wird auf 60 °C 

erhitzt und 1,5 g (6 mmol) Na2S2O8 hinzugefügt. Nach 2-stündigem Rühren bei dieser 

Temperatur wird das Produkt als leicht gelbliche, stark viskose Flüssigkeit mit einem 

Feststoffgehalt von 15 M. % erhalten. 

 

3.2.2.3 Synthese des AMPS®-co-AHPS-co-NNDMA-co-Acrylsäure-Fluid Loss 

Additivs 

Die Synthese des Tetrapolymers aus AMPS®, 2-Allyloxy-2-hydroxypropan-

sulfonsäure (AHPS), NNDMA und Acrylsäure wurde mittels radikalischer 

Polymerisation in wässriger Lösung durchgeführt. Hierfür werden 91,2 g (0,44 mol) 

AMPS® (Type 2402, Lubrizol, Wickliffe, Ohio, USA), 27,48 g (0,28 mol) NNDMA 

(Sigma-Aldrich Chemical, München, Deutschland) und 0,28 g (1,8 mmol) N,N-

Methylenbisacrylamid (NNMBA, Sigma-Aldrich Chemical, München, Deutschland) in 

66 mL vollentsalztem und ausgegastem Wasser gelöst. Hierbei ist darauf zu achten, 

dass die Temperatur in der Mischung nicht über 30 °C steigt und der pH nicht unter 

einen Wert von 7 fällt, um eine vorzeitige Polymerisation der Edukte zu vermeiden. 

Separat werden 111,6 g (0,22 mol) einer 38,8 Gew.-%igen, wässrigen AHPS-Lösung 
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(BIMAX, Glen Rock, Pennsylvania, USA) in einem 2 L 5-Halskolben mit Stickstoff 

30 Minuten lang entgast und anschließend auf 60 °C erhitzt. Sobald die Temperatur 

erreicht ist, werden dem AHPS 0,68 g (0,23 mmol) einer wässrigen Na2S2O8-Lösung 

(9 Gew.-%) zugetropft. Anschließend werden mit Hilfe von Schlauchpumpen über 

einen Zeitraum von 130 Minuten die AMPS®-NNDMA-NNMBA-Mischung und 4,16 g 

(1,6 mmol) der 9 %igen Na2S2O8-Initiatorlösung zur Reaktionsmischung zugegeben, 

welche anschließend 30 Minuten bei 60 °C gerührt wird. Als nächstes wird die 

Temperatur auf 80 °C erhöht und weitere 6,89 g (2,6 mmol) der Initiatorlösung 

werden zugetropft, um einen vollständigen Umsatz der Monomere zu gewährleisten. 

Im nächsten Schritt werden 9,36 g (0,13 mol) Acrylsäure (Merck, Darmstadt, 

Deutschland) und weitere 20,6 mL (7,8 mmol) der Na2S2O8-Lösung zugegeben und 

für die Reaktionsmischung für 30 Minuten bei 80 °C gerührt. Schließlich wird die 

Reaktion mit 16,7 g (8,8 mmol) einer 10 Gew.-%igen wässrigen Na2S2O5-Lösung 

abgebrochen und das Produkt mit 800 mL vollentsalztem Wasser verdünnt. Die 

entstandene Polymerlösung zeigt eine leicht gelbliche Färbung mit geringer 

Viskosität und einem Feststoffgehalt von 15 M. %. 

 

3.2.2.4 Synthese der Huminsäure Pfropfpolymere 

Die Synthese der Huminsäure-Wasserretentionsmittel (verdickend und verflüssigend) 

erfolgte mit Hilfe einer radikalischen Pfropfung von AMPS®, NNDMA und Acrylsäure 

auf native Huminsäure nach zwei Literaturvorschriften [232, 233]. 

Bei der Synthese des verdickenden Graftcopolymers werden in einem 2 L 5-

Halskolben 500 g vollentsalztes Wasser und 380 mL einer 14,5 Gew.-%igen 

wässrigen Kaliumhumatlösung (HA 2, Borregaard Lignotech, Sarpsborg, Norwegen) 

vorgelegt. Anschließend wird der pH-Wert des Gemischs mit Hilfe von 34 g 

(0,85 mol) festem NaOH auf einen Wert von 12 eingestellt. Zu dieser 

Reaktionslösung werden 125 g (0,60 mol) AMPS® (Type 2402, Lubrizol, Wickliffe, 

Ohio, USA), 87,5 g (0,88 mol) NNDMA (Sigma-Aldrich Chemical, München, 

Deutschland) und 3 g (0,04 mol) Acrylsäure (Merck, Darmstadt, Deutschland) 

zugegeben. Zusätzlich werden 0,98 g (3,4 mmol) Ethylendiamintetraessigsäure 

(EDTA, Sigma-Aldrich Chemical, München, Deutschland) und 2,5 g eines 

Entschäumers (TEGO ANTIFOAM MR 2132, Evonik Goldschmidt GmbH, Essen, 
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Deutschland) zugesetzt und die Reaktionslösung eine Stunde mit Stickstoff entgast. 

Nach Aufheizen auf 50 °C werden 13 g (0,05 mol) Na2S2O8 zugegeben und die 

Mischung 50 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend werden weitere 

13 g (0,05 mol) Na2S2O8 zugesetzt und die Reaktionslösung 70 Minuten bei 50 °C 

durchmischt. Als nächstes wird die Temperatur auf 60 °C erhöht und dort für eine 

Stunde gerührt. Schließlich wird die Reaktionsmischung weitere 60 Minuten bei 

80 °C gerührt und dann auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Reaktion wird durch die 

Zugabe von 15,6 g (0,08 mol) Na2S2O5 abgebrochen. Das Produkt erscheint als tief 

schwarze, hochviskose Lösung mit einem Feststoffgehalt von 18 M. %. 

Für die Synthese des verflüssigenden Pfropfpolymers werden 320 mL vollentsalztes 

Wasser und 234 mL einer 14,5 Gew.-%igen wässrigen Kaliumhumatlösung (HA 2, 

Borregaard Lignotech, Sarpsborg, Norwegen) in einem 2 L 5-Halskolben vorgelegt 

und mit 27 g (0,68 mol) festem NaOH auf einen pH-Wert von 12 eingestellt. 

Anschließend werden 100 g (0,48 mol) AMPS® (Type 2402, Lubrizol, Wickliffe, Ohio, 

USA), 30 g (0,30 mol) NNDMA (Sigma-Aldrich Chemical, München, Deutschland) 

und 2,4 g (0,03 mol) Acrylsäure (Merck, Darmstadt, Deutschland) in der 

Reaktionsmischung gelöst und diese mit 600 mg (2,1 mmol) EDTA und 2 g 

Entschäumer (TEGO ANTIFOAM MR 2132, Evonik Goldschmidt GmbH, Essen, 

Deutschland) versetzt. Die Lösung wird eine Stunde mit Stickstoff entgast und 

daraufhin auf 50 °C erhitzt. Sobald die Temperatur erreicht ist, werden 8 g (0,03 mol) 

Na2S2O8 zugegeben. Nach 50 minütigem Rühren bei 50 °C werden weitere 8 g 

(0,03 mol) Na2S2O8 zugefügt und  die Reaktionslösung daraufhin weitere 70 Minuten 

durchmischt. Anschließend wird die Temperatur auf 80 °C erhöht. Nach Rühren für 

eine Stunde wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekühlt und die 

Polymerisation durch die Zugabe von 9,6 g (0,05 mol) Na2S2O5 abgebrochen. Das 

Produkt liegt hiernach als tief schwarze, schwach viskose Flüssigkeit mit einem 

Feststoffgehalt von 13 M. % vor. 

 

3.2.2.5 Beschreibung weiterer verwendeter Zusatzmittel 

In dieser Arbeit wurden weitere Zusatzmittel verwendet, welche nicht selbst 

synthetisiert, sondern von Industriepartnern bezogen wurden. Tabelle 6 zeigt die 
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einzelnen Additive in alphabetischer Reihenfolge sowie deren Stoffklasse, deren 

Hersteller und deren Funktion. 

 

Tabelle 6: Verwendete Industrieprodukte, deren Stoffklasse, Hersteller und 
Funktion im Zement 

Name Stoffklasse Hersteller Funktion 

CFR-3® 
Aceton-Formaldehyd-

Sulfit-Polykondensat 

Halliburton, Celle, 

Deutschland 
Fließmittel 

HALAD-413® 

Lignit-co-AMPS®-co-

NNDMA-co-Acrylsäure 

Pfropfcopolymer 

Halliburton, Celle, 

Deutschland 
Fluid Loss Additiv 

HEC-59® Hydroxyethylcellulose 

Dow Chemical Co., 

Midland, Michigan, 

USA 

Fluid Loss Additiv 

HR-5® 
Modifiziertes 

Lignosulfonat 

Halliburton, Celle, 

Deutschland 
Verzögerer 

HR-25® Weinsäure 
Halliburton, Celle, 

Deutschland 
Verzögerer 

Melcret 500 F® 

Naphthalinsulfonsäure-

Formaldehyd-

Polykondensat 

BASF, Trostberg, 

Deutschland 
Fließmittel 

Na-Lignosulfonat 
Modifiziertes 

Lignosulfonat 

Chemische Werke 

Zell-Wildshausen, 

Düsseldorf, 

Deutschland 

Fließmittel 

SCR-100® 
AMPS®-Acrylsäure 

Copolymer 

Halliburton, Celle, 

Deutschland 
Verzögerer 

Tylose® HC 50 

NP2 

Carboxymethylhydroxy-

ethylcellulose 

SE Tylose GmbH & 

Co. KG, 

Wiesbaden, 

Deutschland 

Fluid Loss Additiv 

Tylose® MHB 

10.000 P2 

Methylhydroxyethyl-

cellulose 

SE Tylose GmbH & 

Co. KG, 

Wiesbaden, 

Deutschland 

Fluid Loss Additiv 
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Wasserretentionsmittel: 

HALAD-413® wurde von der Fa. Halliburton, Celle, Deutschland bezogen. Hierbei 

handelt es sich um ein Lignit-basiertes Pfropfcopolymer mit AMPS®-co-NNDMA-

Seitenketten in einem Molverhältnis von 1 : 0,62. Es wird typischerweise zwischen 82 

bis 204 °C eingesetzt [231, 252]. 

HEC-59® ist eine Hydroxyethylcellulose mit einem DS-Wert von ~ 1,0 und einem MS-

Wert von ~1,5 (Herstellerangaben). Sie wurde von der Dow Chemical Co. (Midland, 

Michigan, USA) zur Verfügung gestellt. 

Tylose® HC 50 NP2 ist eine Carboxymethylhydroxyethylcellulose, welche von der Fa. 

SE Tylose GmbH & Co. KG (Wiesbaden, Deutschland) bezogen wurde. Das hier 

verwendete Produkt besitzt laut Hersteller einen DS-Wert von ~ 0,43 und einen MS-

Wert von ~ 1,01. 

Bei der Tylose® MHB 10.000 P2 handelt es sich um eine Methylhydroxyethylcellulose 

der Firma SE Tylose GmbH & Co. KG, Wiesbaden, Deutschland, welche einen DS-

Wert von 1,81 und einen MS-Wert von 0,15 aufweist (Herstellerangaben). 

 

Verzögerer: 

HR-5® ist ein chemisch modifiziertes Lignosulfonat mit einem Sulfonierungsgrad, laut 

Hersteller, von ~ 0,3 – 0,4. Es wird bei Temperaturen zwischen 52 und 143 °C 

eingesetzt [253]. Die Probe wurde von Halliburton, Celle, Deutschland zur Verfügung 

gestellt. 

HR-25® der Firma Halliburton, Celle, Deutschland ist ein häufig eingesetzter 

Hochtemperatur-Verzögerer (zwischen 93 und 204 °C) [254]. Hierbei handelt es sich 

um natürliche Weinsäure mit hohem Reinheitsgrad. 

SCR-100® (Halliburton, Celle, Deutschland) ist ein mittels radikalischer 

Polymerisation in wässriger Lösung hergestelltes Copolymer aus AMPS® und 

Acrylsäure in einem Molverhältnis von 1 : 1 [177]. Typischer Anwendungsbereich 

dieses Verzögerers sind Bohrungen mit Temperaturen zwischen 121 und 177 °C 

[255]. 
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Fließmittel: 

Bei CFR-3® handelt es sich um ein Aceton-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensat, 

welches durch eine basische katalysierte Aldolkondensation hergestellt wird [238]. 

Das hier verwendete Produkt wurde von der Firma Halliburton (Celle, Deutschland) 

als Feststoff bezogen. 

Als Beispiel für ein Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd-Polykondensat (NSF) wurde 

Melcret 500 F® der Firma BASF, Trostberg, Deutschland verwendet. Diese Art 

Fließmittel wird mittels säurekatalysierter Polykondensation von Naphthalinsulfonat 

und Formaldehyd synthetisiert [256]. 

Das in dieser Arbeit verwendete Na-Lignosulfonat (Chemische Werke Zell-

Wildshausen, Düsseldorf, Deutschland) ist ein typischer Betonverflüssiger. Chemisch 

handelt es sich um ein nicht modifiziertes Lignosulfonat. 

 

3.2.3 Synthese der Latex-Nanopartikel 

Die Synthese der monodispersen Polystyrol-Nanopartikel mit positiv geladener 

Oberfläche erfolgte nach einer Vorschrift aus der Fachliteratur [257]. Hierbei werden 

300 mg (0,5 mmol) Zinkpalmitat (Merck, Darmstadt, Deutschland) in 20 g (0,19 mol) 

Styrol (Merck, Darmstadt, Deutschland) gelöst und anschließend in 200 mL einer 

0,1 M NaOH-Lösung gegeben. Es entsteht eine milchige Suspension, welche mit 

Stickstoff entgast und auf 80 °C erhitzt wird. Sobald die Temperatur erreicht ist, 

werden 300 mg (1,3 mmol, vorgelöst in 5 mL vollentsalztem Wasser) Na2S2O8 

zugegeben und die Reaktionslösung 3 Stunden gerührt. Als Produkt wird eine 

milchige, weiße Suspension mit einem Feststoffanteil von 10 M. % erhalten. Die 

Suspension ist mindestens zwei Monate stabil und enthält monodisperse Polystyrol-

Nanopartikel mit einem Durchmesser von 75,5 ± 0,5 nm. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 

4.1 Untersuchung des NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers 

In diesem Kapitel wird der Wirkmechanismus eines hochtemperaturstabilen 

NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymers als Verzögerer für Tiefbohrzement beschrieben 

werden. Für die Untersuchung wurden Thickening Time-Tests bei hohen 

Temperaturen durchgeführt, Rheologien und Zeta-Potentiale bestimmt sowie die 

zurückgehaltene Menge im Zement als auch die anionische Ladung des Copolymers 

gemessen. Zusätzlich wurde eine mögliche Wechselwirkung zwischen dem 

Verzögerer und dem CaAMPS®-co-NNDMA-Fluid Loss Additiv erforscht. Hierbei 

sollte herausgefunden werden, ob sich die Wirksamkeit eines der beiden Zusatzmittel 

in Gegenwart des anderen verändert und ob hierbei Unverträglichkeiten zwischen 

den beiden Additiven existieren. 

 

4.1.1 Eigenschaften des NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymers 

Die chemische Charakterisierung des AMPS®-co-Itaconsäure Verzögerers wurde 

bereits in einer früheren Arbeit vorgestellt [258]. Aus diesem Grund wird hier nur kurz 

auf die Kenndaten für dieses Zusatzmittel eingegangen. Mit Hilfe von 1H-NMR-

Spektroskopie konnte das Molverhältnis von AMPS® : Itaconsäure zu 1 : 0,32 

bestimmt werden. Dieser Wert weicht vom eingesetzten Molverhältnis 

(AMPS® : Itaconsäure = 1 : 0,41) ab, was auf eine deutlich erhöhte Reaktivität des 

AMPS®-Monomers zurückzuführen ist. Die chemische Struktur des AMPS®-co-

Itaconsäure-Verzögerers ist in Abbildung 15 auf der rechten Seite dargestellt. 

Tabelle 7 zeigt die Molmassen (Mw, Mn), den Polydispersitätsindex, die 

Polymerradien (Rg(z), Rh(z)) und die anionische Ladungsmenge des Copolymers in 

Zementporenlösung. Die Molmassen liegen bei 180.000 g/mol (Mw) bzw. 

110.000 g/mol (Mn) und der PDI weist einen Wert von 1,6 auf. Dies spricht für ein 

sehr einheitliches Polymer. Der hydrodynamische Radius Rh(z) liegt bei 3 nm und der 

Gyrationsradius unterhalb der methodischen Nachweisgrenze von 13 nm. Aufgrund 

des Einbaus von Acrylsäure zeigt das Copolymer in Zementporenlösung eine sehr 

hohe anionische Ladung von – 528 C/g. 
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Tabelle 7: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)), Gyrationsradius (Rg(z)) und anionische 
Ladungsmenge des AMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers in Zement-
porenlösung 

Mw Mn PDI Rg(z) Rh(z) 
Anionische 

Ladungsmenge 

[Da] [Da]  [nm] [nm] [C/g] 

180.000 110.000 1,6 Nicht messbar 3 - 528 

 

Zur Untersuchung der verzögernden Wirkung des NaAMPS®-Itaconsäure-

Copolymers wurden HTHP-Konsistometer-Tests bei steigenden Messtemperaturen 

zwischen 27 °C und 200 °C und 400 bar Druck durchgeführt. Hierfür wurden 

Schlämmen mit einer Polymerdosierung von 1 % bwoc und einem w/z-Wert von 0,44 

verwendet. Bei Messungen oberhalb von 100 °C muss eine Mischung aus 65 M.-% 

API Class G Tiefbohrzement und 35 M.-% SSA-1® Mikrosilika verwendet werden, um 

„strength retrogression“ zu vermeiden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 

zusammengefasst. 

 

Tabelle 8: Thickening Times von Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 1 % bwoc 
NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer, gemessen bei verschiedenen 
Temperaturen und 400 bar Druck 

Temperatur Thickening Time 

[°C] [Stunden : Minuten] 

                      27 > 8 : 00 

                    100 > 8 : 00 

                    150*    2 : 58 

                    200*    1 : 15 

          * Mischung aus 65 M.-% API Class G Zement und 35 M.-% Mikrosilika 

 

Bei Raumtemperatur und 100 °C bleibt die Schlämme länger als 8 Stunden flüssig 

und somit verpumpbar. Steigt die Temperatur auf 150 °C, verringert sich die 

Abbindezeit („thickening time“) auf 3 Stunden. Bei 200 °C kann eine Thickening Time 
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von lediglich 1 Stunde und 15 Minuten beobachtet werden. Diese ist bei weitem zu 

kurz für die praktische Anwendung in einer Bohrung. 

Um ein besseres Verständnis über das Verhalten des NaAMPS®-co-Itaconsäure-

Verzögerers bei den extremen Bedingungen von 200 °C und 400 bar Druck zu 

gewinnen, wurden dosierungsabhängige HTHP-Konsistometer-Versuche durch-

geführt (siehe Tabelle 9). Hierbei wird ersichtlich, dass sich die Verzögerungszeit 

durch Erhöhung der Polymerdosierung signifikant verlängern lässt. Bei einer Zugabe 

von 1,4 % bwoc lässt sich eine Thickening Time von 2 Stunden und 30 Minuten 

erzielen. Eine Dosierung von 2 % bwoc bewirkt gar eine Verzögerungszeit von über 

4 Stunden. Diese Ergebnisse zeigen die herausragenden verzögernden 

Eigenschaften des NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymers bei extremen Bedingungen. 

 

Tabelle 9: API Thickening Times von Zement/Mikrosilika-Schlämmen (w/z = 0,44, 
65 M.-% API Class G, 35 M.-% Mikrosilika) mit unterschiedlichen 
Dosierungen an AMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer, gemessen bei 
200 °C und 400 bar Druck 

Verzögerer-Dosierung Thickening Time 

[% bwoc] [Stunden : Minuten] 

1,0    1 : 15 

1,2    1 : 56 

1,4    2 : 32 

1,6    3 : 35 

1,8    3 : 55 

2,0    4 : 11 

 

Von anwendungstechnischer Bedeutung ist ein möglicher Effekt des Verzögerers auf 

die Zementleimviskosität. Tabelle 10 zeigt die Rheologiewerte von 

Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit steigender Dosierung des AMPS®-Itaconsäure 

Copolymers bei 27 °C. Bei einer Zugabe von nur 0,1 % bwoc  verringert sich die 

Rheologie im Vergleich zur reinen Zementschlämme signifikant. Höhere Dosierungen 

verflüssigen die Zementschlämme weiter und führen schließlich zur Sedimentation 

(sog. „Bluten“) der Zementpartikel. Dies wird auch aus den Messungen des freien 

Oberflächenwassers (engl. „free water“) deutlich (siehe Tabelle 10). Die Ergebnisse 
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zeigen, dass der AMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer einen stark dispergierenden 

Effekt auf den Zement ausübt, welcher in der Praxis bei der Formulierung von 

Zementschlämmen für den Einsatz im Feld berücksichtigt werden muss. Er ist 

deshalb aufgrund seiner Dispergierwirkung ideal für Zementschlämmen mit hoher 

Dichte (d.h. niedriger w/z-Wert), welche typischerweise für 

Hochtemperaturbohrungen eingesetzt werden. 

 

Tabelle 10: Scherratenabhängige Rheologie und freies Oberflächenwasser („free 
water“) von Zementschlämmen mit verschiedenen Dosierungen an 
NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer, gemessen bei 27 °C 

Verzögerer 

Dosierung 
Schubspannung [mPa] bei verschiedenen Scherraten [s-1] 

Free 

Water 

[% bwoc] 1022 511 340 170 10,2 5,1 [mL] 

0 56 80 94 138 1281 2028 - 

   0,1 51 66 80 125 907 1174     4 

   0,2 30 28 29   29   53   107     7 

   0,3 27 24 26   26   53   107   19 

   0,4 28 24 26   22   53   107 114 

 

4.1.2 Wirkmechanismus  

Um den Wirkmechanismus des NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers verstehen zu 

können, wurden verschiedene Experimente durchgeführt. Der stark verflüssigende 

Effekt und die hohe anionische Ladungsmenge des NaAMPS®-Itaconsäure-

Copolymers (- 528 C/g in Zementporenlösung) legen die Annahme nahe, dass der 

Verzögerer auf Zementkornoberflächen adsorbieren kann. Um dies zu untersuchen, 

wurde die zurückgehaltene Menge an Verzögerer in Abhängigkeit von seiner 

Dosierung bei Raumtemperatur bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 39 

dargestellt. 

Die adsorbierte Menge an AMPS®-co-Itaconsäure nimmt bei Dosierungen von 0,05 

bis 0,15 % bwoc linear zu. Anschließend erreicht die zurückgehaltene Menge bei 

einer Polymerdosierung von 0,2 % bwoc ein Plateau mit 1,5 mg/g Zement. Die 

adsorbierte Menge ändert sich auch durch eine größere Zugabemenge an 
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Verzögerer nicht mehr. Ein derartiges Verhalten wird am besten von einer Langmuir-

Adsorptionsisotherme beschrieben. Sie beschreibt die Adsorption eines 

Polyelektrolyten auf einer geladenen Oberfläche als Monolage. 

 

 

Abbildung 39: Dosierungsabhängige adsorbierte Mengen an NaAMPS®-co-
Itaconsäure-Verzögerer in Tiefbohrzementschlämmen (w/z = 0,44), 
gemessen bei 27 °C 

 

Die Adsorption des Polymers wurde durch Zeta-Potential-Messungen von API Class 

G-Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit steigender Dosierung an AMPS®-co-

Itaconsäure-Verzögerer überprüft. Abbildung 40 zeigt die hierbei erhaltenen 

Ergebnisse. Der reine Tiefbohrzement weist ein Zeta-Potential von – 5,9 mV auf. 

Durch die Zugabe des Copolymers sinkt das Zeta-Potential linear auf einen Wert von 

~ - 25 mV bei einer Dosierung von 0,2 % bwoc. Eine höhere Zugabe von Verzögerer 

verändert das Zeta-Potential nicht mehr. Die Ergebnisse belegen eindeutig, dass sich 

eine negativ geladene Schicht des anionischen Polymers auf den positiv geladenen 

Zementkornoberflächen bildet, welche die Zementhydratation verlangsamen kann. 
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Diese Zusatzmittelschicht bedingt weiterhin die oben beschriebene dispergierende 

Wirkung des NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymers. Durch die Adsorption der 

anionischen Polymer-Moleküle laden sich die Zementpartikel negativ auf und stoßen 

sich hierdurch elektrostatisch ab. 

 

 

Abbildung 40: Zeta-Potentiale von API Class G Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 
steigender Dosierung an NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer, 
gemessen bei 27 °C 

 

Eine weitere Eigenschaft des AMPS®-Itaconsäure-Copolymers, welche auf die 

verzögernde Wirkung Einfluss nehmen kann, ist sein Calciumbindevermögen. Dieses 

wurde durch Bestimmung der spezifischen anionischen Ladungsmenge mittels 

Ladungstitration unter Zusatz steigender Mengen an Ca2+ untersucht. Abbildung 41 

zeigt die anionische Ladungsmenge des AMPS®-co-Itaconsäure Verzögerers 

(Polymerkonzentration = 0,1 g/L) in Anhängigkeit der zugegeben Calcium-

Konzentration bei pH-Werten von 7 und 13.  

Bei einem pH-Wert von 7 weist die anionische Ladungsmenge des Copolymers, 

unabhängig von der zugegebenen Menge an Ca2+-Ionen, einen konstanten Wert von    
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~ - 450 C/g auf. Offensichtlich liegen im neutralen Milieu die meisten 

Carboxylgruppen des Polymers protoniert vor. Die anionische Ladung stammt 

hauptsächlich von den Sulfonatgruppen des AMPS®-Bausteins, welche keine 

Calcium-Ionen binden. 

 

 

Abbildung 41: Spezifische anionische Ladungsmenge des NaAMPS®-co-
Itaconsäure-Verzögerers (Polymerkonzentration = 0,1 g/L) als 
Funktion der Ca2+-Konzentration, gemessen bei pH = 7 (Wasser) und 
13 (0,1 M NaOH) 

 

Bei einem pH-Wert von 13, wie er auch im Zementleim zu finden ist, deprotonieren 

die Carboxylgruppen und das Copolymer besitzt eine deutlich erhöhte anionische 

Ladungsmenge von ~ - 650 C/g. Die nachträgliche Zugabe von Calcium-Ionen 

verringert die spezifische anionische Ladung des Verzögerers signifikant bis auf 

einen Wert von – 400 C/g bei einer Ca2+-Konzentration von 0,5 g/L. Aus dieser 

Differenz lässt sich berechnen, dass der NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer ~ 6 % 

Calcium-Ionen bezogen auf sein Gewicht binden kann. Dieser vergleichsweise hohe 

Ca2+-Bindewert liegt im selben Bereich wie der des kommerziell eingesetzten 

Lignosulfonatverzögerers HR-5® (ebenfalls ~ 6 %, bezogen auf sein Eigengewicht) 
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[145]. Offensichtlich trägt das hohe Calcium-Bindevermögen des Copolymers 

signifikant zur verzögernden Wirkung bei. 

Im Falle des NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers ist der Hauptunterschied zu 

Lignosulfonat-Verzögerern die hohe Löslichkeit der Calcium-Polymer-Komplexe. 

Lignosulfonate bilden, wie in Kapitel 2.3.2.1 beschrieben, wasserunlösliche Calcium-

Komplexe, welche aus der Lösung ausfallen [145]. Das NaAMPS®-Itaconsäure-

Copolymer bleibt selbst bei hohen Calcium-Konzentrationen (2 g/L Ca2+) in Lösung 

und behindert die Zementhydratation auch bei hohen Temperaturen effektiv. 

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Kombination von zwei Eigenschaften des 

NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers für seine exzellente Wirkung bei hohen 

Temperaturen verantwortlich sind - die Adsorption und die Komplexierung von 

Calcium-Ionen. Welcher dieser zwei Mechanismen hauptsächlich für die 

Verzögerung der Zementhydratation verantwortlich ist, soll im nachfolgenden Kapitel 

erläutert werden. 

 

4.1.3 Wechselwirkung von NaAMPS®-co-Itaconsäure mit CaAMPS®-co-NNDMA 

Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, können sich verschiedene Zusatzmittel kompetitiv 

oder synergistisch gegenseitig beeinflussen. Da der Wirkmechanismus des 

NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers unter anderem auf der Adsorption an positiv 

geladenen Oberflächen beruht, besteht der Verdacht, dass dieses Polymer die 

Wirksamkeit anderer adsorptiv wirkender Zusatzmittel negativ beeinflussen könnte. 

Ein Additiv, welches häufig mit dem NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer eingesetzt 

wird und deshalb kompetitive Wechselwirkungen zeigen könnte ist das 

Wasserretentionsmittel CaAMPS®-co-NNDMA. Die wichtigsten Eigenschaften dieses 

Moleküls wie Molmassen, Polymerradien und anionische Ladungsmenge in 

Zementporenlösung sind in Tabelle 11 aufgelistet. 
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Tabelle 11: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)), Gyrationsradius (Rg(z)) und anionische 
Ladungsmenge in Zementporenlösung des Wasserretentionsmittels 
AMPS®-co-NNDMA 

Mw Mn PDI Rg(z) Rh(z) 
Anionische 

Ladungsmenge 

[Da] [Da]  [nm] [nm] [C/g] 

790.000 470.000 1,7 52 20 - 360 

 

CaAMPS®-co-NNDMA besitzt mit Mw = 790.000 Da ein deutlich höheres 

Molekulargewicht als das NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymer (Mw = 180.000 Da). Der 

Verzögerer besitzt jedoch aufgrund der Carboxylat-Gruppen der Itaconsäure im 

Vergleich zum Wasserretentionsmittel (- 360 C/g) eine signifikant höhere anionische 

Ladungsmenge (- 528 C/g). Für das FLA wurde nach Gleichung 5 ein Burchard-

Parameters von 2,6 berechnet, welcher einem steifen und linearen Molekül 

entspricht. 

Um die Wirksamkeit dieses Fluid Loss Additivs in Abwesenheit und in Gegenwart von 

NaAMPS®-co-Itaconsäure bestimmen zu können, wurden Hochdruckfiltrationen von 

API Class G Zementschlämmen (w/z = 0,44) bei 80 °C und einem Differenzdruck von 

70 bar durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammen gefasst. 

 

Tabelle 12: API Fluid Loss Werte von API Class G-Zementschlämmen (w/z = 0,44) 
mit unterschiedlichen Zugabemengen des Wasserretentionsmittels 
CaAMPS®-co-NNDMA und von NaAMPS®-co-Itaconsäure Verzögerer, 
gemessen bei 80 °C 

CaAMPS®-co-NNDMA-

Fluid Loss Additiv 

NaAMPS®-co-Itaconsäure-

Verzögerer 
Fluid Loss 

[% bwoc] [% bwoc] [mL] 

0,5 - 100 

0,5 0,1 136 

0,6 0,1 106 

0,7 0,1 82 

0,8 0,1 76 
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Durch die Zugabe von 0,1 % bwoc NaAMPS®-co-Itaconsäure verschlechtert sich der 

API Fluid Loss Wert zunächst von 100 mL ohne Verzögerer auf 136 mL mit 

Verzögerer. Offensichtlich verdrängt der Verzögerer aufgrund seiner höheren 

anionischen Ladung (Verzögerer – 528 C/g, Fluid Loss Additiv – 360 C/g) und seiner 

geringeren Größe (Rh(z): Verzögerer 3 nm, Wasserretentionsmittel 20 nm) das 

CaAMPS®-NNDMA-Copolymer von der Zementkornoberfläche. Der negative Effekt 

des Verzögerers kann durch eine 20 %ige Erhöhung der Zusatzmenge des 

Wasserretentionsmittels auf 0,6 % bwoc aufgehoben werden. Dieses Verhalten gibt 

deutliche Hinweise auf eine kompetitive Wechselwirkung der beiden Zusatzmittel 

während der Adsorption auf der Oberfläche des Zements. 

 

 

Abbildung 42: Kalibrierkurve zur Bestimmung der CaAMPS®-co-NNDMA-
Konzentration mit Hilfe der dynamischen Viskosität in 
Zementporenlösung, gemessen bei 80 °C 

 

Um die kompetitive Adsorption zwischen den beiden Additiven besser verstehen zu 

können, wurden die zurückgehaltenen Mengen an CaAMPS®-co-NNDMA und 

NaAMPS®-co-Itaconsäure bestimmt. Hierfür wurde der Gehalt an 

Wasserretentionsmittel und Verzögerer in den Filtraten, welche während der 
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Hochdruckfiltrationen bei 80 °C gewonnen wurden, gemessen. Da das CaAMPS®-

NNDMA-Copolymer die dynamische Viskosität der Filtrate signifikant erhöht, 

während der NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer keinen Einfluss auf die Viskosität 

ausübt, konnte die Konzentration an Fluid Loss Additiv im Filtrat mit Hilfe der in 

Abbildung 42 dargestellten Kalibrierkurve bestimmt werden. Anschließend wurde 

die Konzentration an Verzögerer im Filtrat mittels TOC-Analytik ermittelt. 

 

 

Abbildung 43: Zurückgehaltene Mengen an CaAMPS®-co-NNDMA und NaAMPS®-
co-Itaconsäure in API Class G Tiefbohrzement (w/z = 0,44), 
gemessen bei 80 °C mit unterschiedlichen Dosierungen an Fluid 
Loss Additiv und 0,1 % bwoc Verzögerer 

 

Abbildung 43 zeigt die zurückgehaltenen Mengen an Fluid Loss Additiv und 

Verzögerer. Durch die Zugabe von 0,1 % bwoc NaAMPS®-co-Itaconsäure zu einer 

Zementschlämme mit 0,5 % bwoc CaAMPS®-co-NNDMA verringert sich die 

adsorbierte Menge des Wasserretentionsmittels von 4,8 mg/g Zement (entspricht 
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einer zurückgehaltenen Menge von 96 % des eingesetzten FLAs) auf 4,3 mg/g 

Zement (86 % des eingesetzten FLAs). 60 % des eingesetzten Verzögerers 

(zurückgehaltene Menge = 0,7 mg/g Zement) adsorbieren in dieser Mischung auf 

den Zementkornoberflächen und blockieren die vorhandenen Ankerplätze, welche 

somit nicht mehr für die Adsorption des CaAMPS®-NNDMA-Copolymers zur 

Verfügung stehen. Hierdurch wird die Wasserretentionswirkung des Fluid Loss 

Additivs deutlich verringert (siehe Tabelle 12).  

Durch eine Erhöhung der Dosierung des Wasserretentionsmittels auf 0,8 % bwoc 

lässt sich dessen zurückgehaltene Menge auf 6,8 mg/g Zement steigern. Dies 

spiegelt sich auch in der Verbesserung der Wasserrückhaltewirkung wieder, wie sie 

in Tabelle 12 gezeigt wird. Auffällig ist, dass die zurückgehaltene Menge des FLAs 

im Zement in Gegenwart des NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers immer bei 

~ 87 % der eingesetzten Menge liegt. Die zurückgehaltene Menge dieses 

Copolymers verringert sich bei erhöhter Zugabe von Wasserretentionsmittel von 

0,7 mg/g Zement (FLA Dosierung 0,5 % bwoc) auf 0,4 mg/g Zement (FLA Dosierung 

0,8 % bwoc). Dies entspricht einer Abnahme der Adsorption von 60 % der 

zugesetzten Verzögerer-Menge auf 40 %. Dieses Ergebnis bestätigt die kompetitive 

Adsorption zwischen dem CaAMPS®-co-NNDMA-Fluid Loss Additiv und dem 

NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer um freie Ankerplätze auf den Zementkorn-

oberflächen. 

 

Tabelle 13: Thickening Times von API Class G-Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 
unterschiedlichen Zugabemengen des Wasserretentionsmittels 
CaAMPS®-co-NNDMA und von NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer, 
gemessen bei 80 °C 

CaAMPS®-co-NNDMA-

Fluid Loss Additiv 

NaAMPS®-co-Itaconsäur-

Verzögerer 
Thickening Time 

[% bwoc] [% bwoc] [Stunden : Minuten] 

0,5 -   1 : 47 

0,5 0,1   3 : 20 

0,6 0,1   3 : 19 

0,7 0,1   3 : 21 

0,8 0,1   3 : 20 
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Der Einfluss der kompetitiven Wechselwirkung zwischen den zwei Zusatzmitteln auf 

die Wirksamkeit des Verzögerers wurde mittels Thickening Time-Messungen von API 

Glass G-Zementschlämmen mit einem w/z-Wert von 0,44 bei 80 °C untersucht (siehe 

Tabelle 13).  

Durch Zugabe von 0,1 % bwoc NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymer verlängert sich die 

Thickening Time von 1 Stunde 47 Minuten ohne Verzögerer auf 3 Stunden 

20 Minuten. Eine Erhöhung der FLA-Dosierung und somit eine Erniedrigung der 

adsorbierten Menge des Verzögerers (siehe Abbildung 43) führt zu keiner 

Veränderung der Thickening Time. Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass 

die Adsorption keinen großen Einfluss auf die Wirksamkeit des Verzögerers ausübt. 

Der Wirkmechanismus des NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymers beruht demnach 

weitgehend auf seinem hohen Calcium-Bindevermögen und der hohen Löslichkeit 

der entstehenden Calcium-Copolymer-Komplexe. 

 

4.1.4 Zusammenfassung 

Anhand von HP/HT-Konsistometer Tests wurde die verzögernde Wirkung eines 

NaAMPS®-Itaconsäure Copolymers auf die Zementhydratation untersucht. Dieses 

Zusatzmittel kann Zement selbst unter extremen Bedingungen (200 °C und 400 bar 

Druck) effektiv verzögern und somit die Schlämme flüssig und verpumpbar halten. 

Dies ist besonders bei tief liegenden Lagerstätten unabdingbar, um eine vollständige 

und dichte Zementierung und somit die Sicherheit der Bohrung gewährleisten zu 

können. Ein weiterer Vorteil des NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers ist seine 

dispergierende Wirkung. Diese Eigenschaft macht das Copolymer ideal für 

Zementschlämmen mit hoher Dichte, d.h. mit niedrigem w/z-Wert, welche 

typischerweise für sehr tiefe Bohrungen eingesetzt werden. 

Der Wirkmechanismus des NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymers beruht allein auf 

seinem Calcium-Bindevermögen. Der Verzögerer kann aufgrund seiner 

Carboxylatgruppen eine große Anzahl von Ca2+-Ionen komplexieren und diese 

aufgrund der hohen Löslichkeit der Calcium-Copolymer-Verbindungen lange in 

Lösung halten. Hierdurch wird der für die Bildung und das Wachstum von 

Kristallkeimen der Zementhydratphasen nötige Nachschub an Ca2+-Ionen stark 

behindert und somit das Abbinden des Zementleims verzögert. 
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Aufgrund seiner hohen anionischen Ladung kann der NaAMPS®-co-Itaconsäure 

Verzögerer auf positiv geladenen Oberflächen adsorbieren. Dies trägt allerdings nicht 

zur Wirksamkeit des Copolymers als Verzögerer bei. Offensichtlich besitzt das 

Verzögerermolekül aufgrund seiner linearen Struktur und seines vergleichsweise 

niedrigen Molekulargewichts eine zu geringe Fläche, um den Zutritt von Wasser zur 

Zementoberfläche signifikant zu behindern. Die Adsorption kann aber die Wirkung 

anderer anionisch geladener Zusatzmittel negativ beeinflussen. Hier wurde dies am 

Beispiel eines CaAMPS®-co-NNDMA-Wasserretentionsmittels offensichtlich. Durch 

die Zugabe an Verzögerer verringert sich die adsorbierte Menge des Fluid Loss 

Additivs (kompetitive Adsorption), wodurch seine Wasserrückhaltewirkung stark 

beeinträchtigt wird. Solch negative Wechselwirkungen müssen bei der Formulierung 

komplexer Zementsysteme, wie sie in realen Tiefbohrungen eingesetzt werden, 

berücksichtigt werden. 

 

4.2 Untersuchung eines Wasserretentionsmittels auf Basis AHPS-Monomer 

In diesem Kapitel wurde die Eignung des 2-Allyloxy-2-hydroxypropansulfonsäure 

(AHPS) -Monomers als Baustein für hochtemperaturstabile Fluid Loss Additive 

untersucht. Hierfür wurde ein Polymer aus AHPS, AMPS®, NNDMA und Acrylsäure 

sowie einem geringen Anteil an N,N-Methylenbisacrylamid (NNMBA) synthetisiert, 

charakterisiert und mittels HP/HT-Filtrationen auf seine Wirksamkeit bei 200 °C 

getestet. Die Monomerzusammensetzung wurde für das Polymer so gewählt, dass 

es eine dispergierende Wirkung auf die Zementschlämme ausübt. Diese Eigenschaft 

ist für die Zementierung von Hochtemperaturbohrungen von entscheidender 

Bedeutung. Der Wirkmechanismus des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs wurde an 

Hand der Filterkuchenpermeabilität, der Filtratviskosität und der im Filterkuchen 

zurückgehaltenen Menge aufgeklärt. Des Weiteren wurden Zeta-Potential-

Messungen und Ausfällungstests durchgeführt. Zuletzt wurde die 

Temperaturstabilität des AHPS-Copolymers mittels thermischer Alterung über 

8 Stunden in Zementporenlösung bei 200 °C und anschließender molekularer 

Charakterisierung in Verbindung mit Hochtemperatur-Fluid Loss Tests überprüft. 
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4.2.1 Zusammensetzung und Struktur von AMPS®-co-AHPS-co-NNDMA-co-

Acrylsäure 

Abbildung 44 zeigt die chemische Struktur des aus 2-Acrylamido-2-

Methylpropansulfonsäure (AMPS®), Allyloxy-2-hydroxypropan-sulfonsäure (AHPS), 

N,N-Dimethylacrylamid (NNDMA) und Acrylsäure synthetisierten Fluid Loss Additivs. 

 

 

Abbildung 44: Chemische Zusammensetzung des AMPS®-co-AHPS-co-NNDMA-
co-Acrylsäure-Fluid Loss Additivs 

 

Die Synthese des AHPS-basierten Wasserretentionsmittels wurde so durchgeführt, 

dass ein leicht vernetztes Polymer bestehend aus einem Kern aus AMPS®, AHPS, 

und NNDMA sowie aus einer Acrylsäure-Hülle entsteht (core-shell Polymer; siehe 

Kapitel 3.2.2.3). Die Wahl der Monomer-Zusammensetzung des Polymers hatte 

folgende Hintergründe: Der Einbau des AMPS®-Monomers bedingt eine hohe 

Löslichkeit und Calcium-Stabilität des entstehenden Makromoleküls. NNDMA 

hingegen führt zu einer steifen Konformation der Polymerketten, welche vorteilhaft für 

die Wasserretentionswirkung ist. Das AHPS-Monomer wurde eingebaut, um das 

synthetisierte Polymer temperaturstabiler zu machen, während Acrylsäure aufgrund 

seiner hohen anionischen Ladung die Zementpartikel elektrostatisch dispergiert. 

Zudem wurde gefunden, dass der Zusatz geringer Mengen des Crosslinkers N,N-

Methylenbisacrylamid (NNMBA) das Molekulargewicht des Polymeren und seine 
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rheologischen Eigenschaften verbessert. Abbildung 45 zeigt einen 

Strukturvorschlag für das synthetisierte AHPS-basierte Fluid Loss Additiv. 

 

 

Abbildung 45:  Strukturvorschlag für das AHPS-basierte Wasserretentionsmittel 

 

Zuerst wurden die molekularen Eigenschaften des synthetisierten und dialysierten 

Polymers mittels Gelpermeationschromatographie untersucht. Die hierbei ermittelten 

Molekulargewichte (Mw, Mn), der Polydispersitätsindex und die Molekülradien (Rg(z), 

Rh(z)) sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Das AHPS-basierte Fluid Loss Additiv 

besitzt eine Molmasse von Mw =  400.000 Da bzw. Mn = 140.000 Da. Diese relativ 

hohen Molmassen und der breite PDI von 2,9 sind typisch für das hier gewählte 

Syntheseverfahren. Aus den mit GPC ermittelten Molekülradien (Rg(z) = 30,9 nm; 

Rh(z) = 27,7 nm) lässt sich mittels Gleichung 5 der Burchard-Parameter und somit die 

Lösungsstruktur des Polymers bestimmen. Es wurde ein Wert von ~ 1,1 berechnet, 

welcher auf ein verzweigtes Molekül hinweist (siehe Abbildung 45). Die 

Lösungskonformation des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs unterscheidet sich 

demnach signifikant von der des CaAMPS®-co-NNDMA, welches eine steife, lineare 

Struktur besitzt (siehe Kapitel 4.1.3). 
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Tabelle 14: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)), Gyrationsradius (Rg(z)) und anionische 
Ladungsmenge in Zementporenlösung von AHPS-basierten 
Wasserretentionsmitteln, synthetisiert mit und ohne N,N-
Methylenbisacrylamid (NNMBA) 

AHPS Polymer 
Mw Mn PDI Rg(z) Rh(z) 

Anionische 

Ladungsmenge  

[Da] [Da]  [nm] [nm] [C/g] 

Mit NNMBA 400.000 140.000 2,9 30,9 27,7 - 486 

Ohne NNMBA 210.000   90.000 2,2 24,1 16,4 - 516 

 

Um den Einfluss des Crosslinkers auf die Eigenschaften des AHPS-basierten Fluid 

Loss Additivs bestimmen zu können, wurde ein Polymer ohne NNMBA synthetisiert 

und mit GPC charakterisiert (siehe Tabelle 14). Das Molekül weist eine deutlich 

niedrigere Molmasse von Mw = 210.000 Da bzw. Mn = 90.000 Da auf. Gleichzeitig 

verringert sich der hydrodynamische Radius von 27,7 nm (mit NNMBA) auf 16,4 nm 

(ohne NNMBA). Der gleiche Trend ist beim Gyrationsradius zu beobachten (mit 

NMBA: 30,9 nm; ohne NNMBA: 24,1 nm). Diese Ergebnisse sind auf eine 

signifikante Veränderung in der Molekülstruktur zurückzuführen. Der Burchard-

Parameter des AHPS-basierten Wasserretentionsmittels ohne NNMBA mit einem 

Wert von ~ 1,8 deutet auf ein lineares Molekül hin, während das mit NNMBA 

synthetisierte Polymer verzweigt ist. Die Daten belegen, dass der Einbau des 

Crosslinkers N,N-Methylenbisacrylamid in das Wasserretentionsmittel erfolgreich war 

(siehe Abbildung 45). 

Da Allylalkohole und deren Derivate während der radikalischen Polymerisation 

mesomeriestabilisierte Radikale bilden, welche nur sehr langsam mit anderen 

Monomeren reagieren und eine hohe Tendenz zur Rekombination aufweisen, muss 

der Einbau des AHPS-Monomers in das synthetisierte Polymer eindeutig 

nachgewiesen werden [259]. Hierfür wurde ein 1H-NMR-Spektrum des dialysierten 

Fluid Loss Additivs in D2O aufgenommen (siehe Abbildung 46). 
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Abbildung 46: 1H-NMR-Spektrum des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs; 
gemessen in D2O 

 

Der breite Peak zwischen 1,0 und 1,8 ppm kann den Methylenprotonen im Backbone 

des Polymers und den Methylgruppen des AMPS®-Monomers zugeordnet werden. 

Die Protonen des C-H-Gruppen aller Monomere im Backbone erscheinen als 

mehrere kleine, sich überlappende Signale zwischen 2,7 und 2,9 ppm. Die 
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Methylprotonen des NNDMA und die Methylen-Protonen des AMPS® und AHPS 

werden als breiter Peak zwischen 2,7 und 3,5 ppm angezeigt. Der Einbau des AHPS-

Monomers konnte durch das Auftreten eines Signals bei 4,18 ppm eindeutig 

nachgewiesen werden. Eine quantitative Auswertung des Spektrums ist aufgrund der 

starken Überlappungen der einzelnen Signale nicht möglich. 

 

 

Abbildung 47:  FT-IR Spektrum des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs 

 

Der Einbau des AHPS-Monomers wurde des Weiteren mittels FT-IR-Spektroskopie 

bestätigt (siehe Abbildung 47). Die breite Bande um 3320 cm-1 stammt von den 

Valenzschwingungen der N-H-Bindung in der Amidogruppe des AMPS®. Bei 

2910 cm-1 erscheinen die C-H-Streckschwingungen der Methyl- und 

Methylengruppen im Polymer. Die Streckschwingungen der Carbonyl-Gruppen im 

AMPS® und NNDMA sowie die Deformationsschwingungen des sekundären Amins 

im AMPS®-Baustein liegen zwischen 1700 und 1530 cm-1. Die Absorptionsbande bei 

1400 cm-1 können den Deformationsschwingungen von Methylgruppen und den 

Valenzschwingungen freier Carboxylgruppen der Acrylsäure zugeordnet werden. Die 

intensiven Signale bei 1170 und 1150 cm-1 sind charakteristisch für sekundäre 
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Amine. Die Sulfonatgruppen im AMPS® und AHPS erscheinen bei 1030 und    

620 cm-1. Bei 1100 cm-1 kann eine typische Bande für eine Ether-Gruppe, die C-O-C 

Streckschwingung, beobachtet werden, welche nur im AHPS-Monomer vorhanden ist 

und somit dessen erfolgreichen Einbau beweist.  

Um die molare Zusammensetzung des AMPS®-co-AHPS-co-NNDMA-co-Acrylsäure-

Wasserretentionsmittels ermitteln zu können, wurde die elementare 

Zusammensetzung des Copolymers bestimmt. Tabelle 15 zeigt die experimentell 

bestimmten und theoretisch berechneten prozentualen Anteile an Kohlenstoff, 

Stickstoff, Schwefel, Wasserstoff, Natrium und Sauerstoff im FLA. 

 

Tabelle 15: Experimentell bestimmte und theoretisch berechnete 
Elementarzusammensetzung des AHPS-basierten Wasserretentions-
mittels 

Bestandteil 
C N S H Na O 

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] 

Experimentell 

bestimmt 
36,88 5,74    9,59 6,64 6,90 34,24 

Theoretisch 

berechnet 
36,77 6,22 10,45 5,66 9,39 31,51 

 

Wegen der geringen Menge an eingesetztem N,N-Methylenbisacrylamid-Crosslinker 

wurde dieses Monomer bei der Berechnung der molaren Zusammensetzung des 

Polymers nicht berücksichtigt. Aus der Elementarzusammensetzung konnte das 

Verhältnis an Monomeren im Polymer zu AMPS® : AHPS : NNDMA : Acrylsäure = 

1 : 0,2 : 0,63 :0,3 bestimmt werden. Die Ergebnisse zeigen, dass nur 40 % des in der 

Synthese eingesetzten AHPS-Monomers in das Polymer eingebaut wurden 

(Ausgangsverhältnis AMPS® : AHPS : NNDMA : Acrylsäure = 1 : 0,5 : 0,63 :0,3). 

Dies kann mit der geringen Reaktivität der mesomeriestabilisierten AHPS-Radikale 

erklärt werden.  

Das AHPS-basierte Fluid Loss Additiv besitzt in Zementporenlösung eine anionische 

Ladungsmenge von – 486 C/g. Dieser Wert belegt den hohen anionischen Charakter 

des Copolymers, welcher von den Sulfonat- und Carboxylatgruppen der einzelnen 

Monomerbausteine stammt. Diese Gruppen können zweiwertige Kationen wie 
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Calcium aus der Zementporenlösung komplex binden. Um das zu belegen, wurde die 

anionische Ladung des Copolymers im alkalischen Milieu (0,1 M NaOH) vor und 

nach Zugabe von 0,6 g/L Ca2+ bestimmt. Hierbei verringert sich die anionische 

Ladungsmenge von – 509 C/g ohne Calcium-Ionen auf – 439 C/g. Dies kann mit 

einer Komplexierung der Calcium-Kationen durch die Carboxylatgruppen der 

Acrylsäure in der äußeren Hülle core-shell-Polymers erklärt werden. 

 

4.2.2 Wasserretentionswirkung 

Zur Überprüfung der Wirksamkeit des synthetisierten AHPS-basierten Fluid Loss 

Additivs wurden HP/HT-Stirred Filtration Tests von Zement/Mikrosilika-Schlämmen 

(w/z = 0,5) mit steigenden Dosierungen an Wasserretentionsmittel (0,2 – 

1,2 % bwoc) und einer konstanten Dosierung an Weinsäure-Verzögerer (HR-25® von 

Halliburton) bei 200 °C durchgeführt. Die hohe Zugabemenge an Verzögerer ist 

nötig, um eine vorzeitige Hydratation des Zements unter den extremen Bedingungen 

einer Hochdruckfiltration bei 200 °C zu verhindern. Die Ergebnisse sind in 

Abbildung 48 dargestellt. 

Mit steigender Dosierung des Wasserretentionsmittels sinkt der API Fluid Loss 

exponentiell. Ab einer Dosierung von 1,2 % bwoc wird mit 46 mL die maximale 

Wirksamkeit des Copolymers erreicht. Die Dosierung, um einen API Fluid Loss von 

unter 100 mL, wie er typischerweise im Feld angewandt wird, erzielen zu können, 

beträgt 0,8 % bwoc. Dieser Wert stellt angesichts der extremen 

Temperaturbedingung von 200 °C eine vergleichsweise niedrige Zugabemenge dar 

und zeigt die ausgezeichnete Eignung des AHPS-basierten Wasserretentionsmittels 

für Hochtemperaturbohrungen. 
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Abbildung 48: API Fluid Loss-Werte von Zement/Mikrosilika-Schlämmen (w/z = 0,5) 
mit steigender Dosierung an AHPS-basiertem Fluid Loss Additiv und 
2 % bwoc HR-25® Verzögerer, gemessen bei 200 °C (* = berechnete 
Werte; vollständiger Wasseraustritt innerhalb der ersten 30 Minuten) 

 

4.2.3 Einfluss auf die Zementschlämmenrheologie 

Der Effekt des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs auf die Rheologie der 

Zement/Mikrosilika-Schlämme (w/z = 0,5) wurde bei 95 °C bestimmt. Tabelle 16 

zeigt die mit zunehmender Dosierung an Wasserretentionsmittel ermittelten 

Rheologiedaten. 

Bereits eine Zugabe von 0,2 % bwoc an AHPS-basiertem Copolymer bedingt eine 

signifikante Erniedrigung der Rheologie. Bei Dosierungen größer als 0,6 % bwoc 

erhöhen sich die Rheologiewerte bei hohen Scherraten geringfügig, während sich die 

Werte bei niedrigen Scherraten weiter verringern. Offensichtlich besitzt das AHPS-

basierte Fluid Loss Additiv aufgrund seines Acrylsäure-Anteils in der äußeren Hülle 

des Polymers eine stark dispergierende Wirkung. Die negativ geladene Acrylsäure 

wechselwirkt mit positiv geladenen Oberflächen der Zementpartikel und führt somit 

zu einer elektrostatischen Abstoßung. Hierdurch können die Zementkörner nicht 
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mehr agglomerieren, stattdessen wird die Schlämme dispergiert. Diese Eigenschaft 

macht das AHPS-basierte Wasserretentionsmittel ideal für Zementschlämmen mit 

hoher Dichte und niedrigem w/z-Wert, welche typischerweise für Hochtemperatur-

bohrungen eingesetzt werden. 

 

Tabelle 16: Scherratenabhängige Rheologie von Zement/Mikrosilika-Schlämmen 
(w/z = 0,5) mit verschiedenen Dosierungen an AHPS-basiertem Fluid 
Loss Additiv, gemessen bei 95 °C 

FLA-Dosierung Schubspannung [mPa] bei verschiedenen Scherraten [s-1] 

[% bwoc] 1022 511 340 170 10,2 5,1 

0   n.m.* 317 402 583 2508 4695 

   0,2 298 209 257 387 1387 2027 

   0,4 101 116 128 160 960 1601 

   0,6 113 128 121 122 267 427 

   0,8 132 137 130 128 213 320 

   1,0 151 161 160 163 266 320 

*n.m. = nicht messbar 

 

Der Einfluss der Mischung aus Wasserretentionsmittel und Verzögerer auf die 

Viskosität der Zementschlämme ist für die Anwendung in HP/HT-Bohrungen von 

enormer Bedeutung. Tabelle 17 zeigt die Rheologiewerte von Zement/Mikrosilika-

Schlämmen (w/z = 0,5) mit einer konstanten Dosierung an HR-25® Verzögerer von 

2 % bwoc und einer steigenden Zugabemengen an AHPS-basiertem 

Wasserretentionsmittel bei 95 °C.  

Der dispergierende Charakter des AHPS-basierten Copolymers wird bis zu einer 

Dosierung von 0,4 % bwoc deutlich. Eine weitere Erhöhung der Dosierung bedingt 

einen minimalen Anstieg der Zementschlämmenviskosität. Dieses Phänomen stammt 

von einer spezifischen Interaktion zwischen dem Fluid Loss Additiv und dem 

Weinsäure-Verzögerer HR-25®, welche in einem späteren Abschnitt näher 

beschrieben wird. Die Ergebnisse belegen, dass das AHPS-basierte 

Wasserretentionsmittel in Kombination mit dem Verzögerer HR-25® die 

Zementrheologie nicht erhöht. Dies stellt einen großen Vorteil gegenüber 
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herkömmlichen hochtemperaturstabilen, synthetischen Fluid Loss Additiven dar, die 

üblicherweise den Zement stark verdicken. 

 

Tabelle 17: Scherratenabhängige Rheologie von Zement/Mikrosilika-Schlämmen 
(w/z = 0,5) mit 2 % bwoc Verzögerer HR-25® und verschiedenen 
Dosierungen an AHPS-basiertem Fluid Loss Additiv, gemessen bei 
95 °C 

FLA-Dosierung Schubspannung [mPa] bei verschiedenen Scherraten [s-1] 

[% bwoc] 1022 511 340 170 10,2 5,1 

0   n.m.* 240 230 295 1654 2881 

   0,2   n.m.* 209 198 221   640   854 

   0,4   n.m.* 154 147 147   374   427 

   0,6   n.m.* 209 180 179   373   429 

   0,8   n.m.* 255 260 279   374   427 

  1,0   n.m.* 273 280 282   375   427 

   1,2   n.m.*   n.m.* 379 362   429   534 

*n.m. = nicht messbar 

 

4.2.4 Wirkmechanismus 

Um den Wirkmechanismus des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs verstehen zu 

können, wurden eine mögliche Korrelation zwischen dem API Fluid Loss und der 

dynamischen Filtratviskosität sowie der Filterkuchenpermeabilität untersucht. Die 

Ergebnisse, welche in Tabelle 18 zusammengefasst sind, wurden aus den HP/HT-

Filtraten (200 °C) in Gegenwart von 2 % bwoc Verzögerer HR-25® gewonnen.  

Eine Erhöhung der Filtratviskosität würde zu einer Verlangsamung des 

Wassertransports durch die Filterkuchenporen führen und somit den API Fluid Loss 

verringern. Aus Tabelle 18 wird ersichtlich, dass das AHPS-basierte 

Wasserretentionsmittel keinen Einfluss auf die Filtratviskosität ausübt. Diese bleibt 

trotz steigender FLA-Dosierungen konstant bei ~ 0,33 mPa ∙ s. Demnach beeinflusst 

die Filtratviskosität die Wasserretentionswirkung nicht. 
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Tabelle 18: Dynamische Filtratviskosität und Filterkuchenpermeabilität von 
Zement/Mikrosilika-Schlämmen (w/z = 0,5) mit unterschiedlichen 
Dosierungen an AHPS-basiertem Wasserretentionsmittel und 2 % bwoc 
Verzögerer HR-25® 

FLA-Dosierung 
Dynamische Filtratviskosität 

@ 95 °C 

Filterkuchen-

permeabilität 

[% bwoc] [mPa ∙ s] [D] 

0,2 0,31 4414 

0,4 0,32     55 

0,6 0,33     23 

0,8 0,34     15 

1,0 0,33       8 

1,2 0,34       3 

1,4 0,34       3 

 

Zwischen dem API Fluid Loss-Wert und der Filterkuchenpermeabilität kann ein 

direkter Zusammenhang beobachtet werden. Mit steigender Polymerdosierung 

verringert sich der Fluid Loss von 3216 mL (FLA-Dosierung: 0,2 % bwoc) auf 42 mL 

(FLA Dosierung 1,4 % bwoc). Gleichzeitig verringert sich die 

Filterkuchenpermeabilität von 4414 D auf 3 D. Dies belegt eindeutig, dass die 

Wirksamkeit des AHPS-basierten Wasserretentionsmittels auf einer Verringerung der 

Wasserpermeabilität des Filterkuchens beruht. Es verringert den Porenzwischen-

raum und behindert somit den Austrag von Wasser. Dieser Effekt kann auf mehreren 

Mechanismen beruhen, welche nachfolgend diskutiert werden. 

Das AHPS-basierte Copolymer besitzt eine relativ hohe anionische Ladungsmenge 

(siehe Tabelle 14) und kann somit auf positiv geladenen Zementkornoberflächen 

adsorbieren. Um dies zu überprüfen wurden Zeta-Potentialmessungen von API Class 

G Tiefbohrzement/Mikrosilika-Schlämmen (w/z = 0,5) mit steigender Dosierung an 

Wasserretentionsmittel durchgeführt. Da die Messapparatur nicht für Temperaturen 

> 50 °C ausgelegt ist, konnten nur Daten bei 27 °C gewonnen werden. Abbildung 49 

zeigt die Ergebnisse. 
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Abbildung 49: Zeta-Potentiale von Zement/Mikrosilika-Schlämmen (w/z = 0,5) mit 
steigender Dosierung an AHPS-basiertem Wasserretentionsmittel, 
gemessen bei 27 °C 

 

Die reine Tiefbohrzement/Mikrosilika-Schlämme weist ein Zeta-Potential von – 5 mV 

auf. Durch die Zugabe von 0,16 % bwoc des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs 

sinkt das Zeta-Potential auf einen Wert von ~ - 23 mV. Eine höhere Zugabe 

verringert das Zeta-Potential nicht weiter. Die Ergebnisse belegen, dass sich eine 

negativ geladene Schicht des anionischen Wasserretentionsmittels auf den positiv 

geladenen Zement- und Mikrosilikaoberflächen bildet und somit den 

Porenzwischenraum verengt. Diese Zusatzmittelschicht ist die Ursache für die oben 

beschriebene dispergierende Wirkung des Retentionsmittels. Durch die Adsorption 

der anionischen Polymer-Moleküle laden sich die Zement- und Mikrosilikapartikel 

negativ auf, welche sich anschließend elektrostatisch abstoßen. 

Um die Adsorption zu bestätigen, wurden die von Zement/Mikrosilika 

zurückgehaltenen Mengen an Fluid Loss Additiv und Verzögerer mittels TOC-

Analyse der bei 200 °C gewonnenen HP/HT-Filtrate bestimmt. Abbildung 50 fasst 

die ermittelten Daten zusammen. Die zurückgehaltene Menge des Verzögerers HR-
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25® bleibt über die gesamte Messreihe konstant bei einem Wert von ~ 19,5 mg/g 

Zement. Dies ist auf eine fast vollständige Ausfällung der Weinsäure durch Ca2+-

Ionen in Form von Calciumtartrat zurückzuführen. Die zurückgehaltene Menge an 

AHPS-basiertem Fluid Loss Additiv hingegen steigt linear mit der Polymerdosierung 

von 2,0 mg/g Zement (FLA-Dosierung: 0,2 % bwoc) auf 13,6 mg/g Zement (FLA-

Dosierung: 1,4 % bwoc) an. Eine typische Langmuir-Adsorptionsisotherme, bei der 

die zurückgehaltene Menge linear ansteigt und schließlich bei Erreichen einer 

Sättigungsadsorption in ein Plateau übergeht, kann in diesem Fall nicht beobachtet 

werden. Dies bedeutet, dass das Fluid Loss Additiv über einen weiteren 

Mechanismus im Zementfilterkuchen zurückgehalten wird. 

 

 

Abbildung 50: Zurückgehaltene Mengen des AHPS-basierten FLAs und des 
Verzögerers HR-25® in Zement/Mikrosilika-Schlämmen (w/z = 0,5) 
mit steigender Dosierung an FLA und einer konstanten Dosierung an 
Verzögerer von 2,0 % bwoc, gemessen bei 200 °C 
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Eine Möglichkeit, große Mengen an Polymer ohne Adsorption im Zementfilterkuchen 

zurück zu halten, ist die gemeinsame Fällung mit anderen Molekülen bzw. Ionen. 

Tabelle 19 zeigt die in 0,1 M NaOH (pH = 13) gelösten Anteile des AHPS-basierten 

Wasserretentions-mittels, des Verzögerers HR-25® und einer Kombination aus 

beiden Zusatzmitteln (ursprüngliche Konzentration aller Additive = 10 g/L) nach 

Zugabe von 1,8 g/L Ca2+-Ionen. Die gelöste Menge des Verzögerers verringert sich 

durch die Zugabe von Calcium um 63 % von 10 g/L auf 3,7 g/L. Dies kann auf die 

Komplexierung der Calcium-Ionen durch die Weinsäure und gleichzeitige Bildung 

eines weißen Calciumtartrat-Niederschlags zurückgeführt werden. Die gelöste 

Menge des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs wird hingegen kaum von der 

Calciumzugabe beeinflusst. Die kleine Verringerung von 10 g/L auf 9,5 g/L liegt 

innerhalb der Messgenauigkeit und kann somit vernachlässigt werden. Dies zeigt, 

dass das AHPS-basierte Wasserretentionsmittel keine ungeladenen Komplexe mit 

Calcium-Ionen bildet und somit nicht ausfällt.  

 

Tabelle 19: In Gegenwart von 1,8 g/L Ca2+ ausgefällte Mengen an AHPS-basiertem 
Fluid Loss Additiv, an Verzögerer HR-25® und einer Mischung aus 
beiden Zusatzmitteln; gemessen bei pH = 13 

Zusatzmittel 
 

 

 

Menge an Additiv gefunden nach Ca2+-Zugabe 

AHPS-basiertes FLA  Verzögerer HR-25® 

g/L Verringerung [%]  g/L Verringerung [%] 

AHPS-basiertes FLA 

(10 g/L) 
9,5 5 

 
- - 

Verzögerer HR-25® 

(10 g/L) 
- - 

 
3,7 63 

Verzögerer (10 g/L) + 

FLA (10 g/L) 
7,5 25 

 
5,3 47 

 

Signifikant unterschiedliche Ergebnisse können für die Mischung aus AHPS-

basiertem Fluid Loss Additiv und dem Weinsäure-Verzögerer beobachtet werden. 

Die gelöste Menge an Verzögerer liegt mit 5,3 g/L deutlich über dem Wert, welcher 

für HR-25® ohne Wasserretentionsmittel (3,7 g/L) bestimmt wurde. Dies lässt sich 

durch das Calciumbindevermögen der Acrylsäureeinheiten des Fluid Loss Additivs 
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erklären. Diese komplexieren freies Calcium aus der Lösung, welches anschließend 

dem Verzögerer nicht mehr zur Verfügung steht und somit nicht mehr zu dessen 

Ausfällung beitragen kann.  

Die gelöste Menge des AHPS-basierten Copolymers hingegen verringert sich in 

Gegenwart des Verzögerers um 20 % von 9,5 g/L (ohne HR-25®) auf 7,5 g/L. Dies 

zeigt, dass diese zwei Additive in Gegenwart von Ca2+-Ionen interagieren und 

zusammen ausfallen. Hierdurch kann die linear ansteigende zurückgehaltene Menge 

des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs (siehe Abbildung 50) erklärt werden. Eine 

derartige Copräzipitation ist nicht ungewöhnlich und wurde bereits für eine 

Kombination aus Lignosulfonat-Verzögerer und CaAMPS®-co-NNDMA-

Wasserretentionsmittel beschrieben [145]. Im Fall des AHPS-basierten FLAs sind die 

hohe Anzahl an Acrylsäure-Bausteinen und somit an Carboxylatgruppen in der Hülle 

des Polymers ideale Ankerstellen für Ca2+-Ionen. Da es sich bei Carboxylat-Anionen 

um monovalente Ionen handelt, bleibt eine positive Ladung des Calciums zurück, 

welche anschließend von den Tartrat-Molekülen neutralisiert werden kann. Hierdurch 

präzipitieren Verzögerer und Fluid Loss Additiv gemeinsam und bilden eine 

organische Schicht auf den Zementkornoberflächen, wodurch der 

Porenzwischenraum weiter verengt und somit der Wasseraustritt aus der 

Zementschlämme zusätzlich behindert wird. Der Wirkmechanismus des AHPS-

basierten Copolymers beruht demnach auf einer Mischung aus Adsorption der FLA-

Moleküle und einer Copräzipitation des Wasserretentionsmittels mit dem Weinsäure-

Verzögerer in Gegenwart von Ca2+-Ionen. 

 

4.2.5 Temperaturstabilität 

Um den Einfluss hoher Temperaturen auf das AHPS-basierte Wasserretentionsmittel 

näher untersuchen zu können, wurde das Copolymer in Zementporenlösung gelöst 

(Konzentration: 8 Gew.-%) und anschließend 8 Stunden bei 200 °C und 35 bar N2-

Druck gealtert. Nach der Hochtemperaturexposition veränderte sich die Farbe der 

Polymerlösung von leicht gelblich zu einem bräunlichen Farbton. Diese Beobachtung 

weist auf eine partielle Oxidation und eine eventuelle Fragmentierung des Polymers 

hin. Diese Annahme konnte durch GPC-Messungen, deren Ergebnisse in Tabelle 20 

zusammengefasst sind, bestätigt werden. 
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Tabelle 20: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)), Gyrationsradius (Rg(z)) und anionische 
Ladungsmenge in Zementporenlösung eines AHPS-basierten 
Wasserretentionsmittels, 8 Stunden gealtert in Zementporenlösung bei 
200 ° und 35 bar Druck 

Mw Mn PDI Rg(z) Rh(z) 
Anionische 

Ladungsmenge 

[Da] [Da]  [nm] [nm] [C/g] 

234.000 63.000 3,7 32,2 17,5 - 447 

 

Durch die Lagerung bei einer Temperatur von 200 °C verringert sich die Molmasse 

von Mw = 400.000 Da auf 234.000 Da. Offensichtlich zerfällt das Fluid Loss Additiv in 

kleinere Polymerketten. Dies wird durch den Anstieg des Polydispersitätsindex von 

2,9 für das ungealterte Polymer auf 3,7 nach der thermischen Behandlung bekräftigt. 

Gleichzeitig verringert sich der hydrodynamische Radius des Polymers signifikant 

von 27,7 nm  auf 17,5 nm. Die Berechnung des Burchard-Parameters nach 

Gleichung 5 ergibt einen Wert von ~ 1,6, welcher auf ein lineares statistisches 

Knäuel hindeutet. Diese Daten zeigen eine große Ähnlichkeit mit den 

Moleküleigenschaften eines AHPS-FLAs, welches ohne NNMBA-Crosslinker 

synthetisiert wurde (siehe Tabelle 14). Offensichtlich fragmentiert das AHPS-

Copolymer am Verknüpfungspunkt mit N,N-Methylenbisacrylamid und bildet dann 

lineare Polymerketten. Ein Schema dieses Zerfalls ist in Abbildung 51 dargestellt. 

 

 

Abbildung 51: Schematische Darstellung des thermischen Zerfalls des AHPS-
basierten Fluid Loss Additivs 
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Eine weitere Frage galt dem Einfluss der Alterung auf die Wirksamkeit des AHPS-

basierten Wasserretentionsmittels im zementären System. Dazu wurden Rheologie-

Messungen bei 95 °C sowie API Fluid Loss-Tests bei 200 °C durchgeführt. Jeweils 

eine Class G Tiefbohrzement/Mikrosilika-Schlämme mit einem w/z-Wert von 0,5 bei 

konstanten Dosierungen von HR-25®-Verzögerer (2,0 % bwoc) und AHPS-basiertem 

Fluid Loss Additiv (1,2 % bwoc) wurden für diese Tests verwendet (siehe Tabelle 

21). 

 

Tabelle 21: Scherratenabhängige Rheologie (gemessen bei 95 °C) und API Fluid 
Loss-Werte (gemessen bei 200 °C) von Zement/Mikrosilika-Schlämmen 
(w/z = 0,5) mit 2 % bwoc Verzögerer HR-25® und 1,2 % bwoc thermisch 
nicht behandeltem und gealtertem AHPS-basiertem Fluid Loss Additiv 

Polymer 
Schubspannung [mPa] bei verschiedenen Scherraten [s-1] 

Fluid 

Loss 

1022 511 340 170 10,2 5,1 [mL] 

Ungealtert   n.m.*   n.m.* 378 361 427 533 46 

Gealtert   n.m.* 252 269 301 373 427 52 

*n.m. = nicht messbar 

 

Die thermische Alterung des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs hat einen 

deutlichen Einfluss auf die Zementschlämmen-Rheologie. Bei Zugabe des gealterten 

Polymers verflüssigt sich die Zementschlämme im Vergleich zum Polymer ohne 

Temperaturbehandlung. Dies war zu erwarten, da das Polymer aufgrund der hohen 

thermischen Energie fragmentiert und kleinere Moleküle bildet, welche weniger stark 

viskositätserhöhend wirken. 

Ein anderer Trend wird bezüglich der Wasserretentionswirkung der FLAs beobachtet. 

Das ungealterte Polymer erzielt bei 200 °C einen API Fluid Loss-Wert von 46 mL, 

während das gealterte FLA einen Filtratwert von 52 mL aufweist. Diese Daten 

belegen, dass die Wasserretentionswirkung des AHPS-basierten Copolymers durch 

hohe Temperaturen nicht beeinträchtigt wird, obwohl sich die Molekülgröße 

signifikant ändert. Das Crosslinking mittels N,N-Methylenbisacrylamid hat demnach 

keinen Einfluss auf die Wirksamkeit des FLAs. Dies konnte durch einen HP/HT-

Filtrationsversuch unter Verwendung des AHPS-Copolymers, welches ohne NNMBA 
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synthetisiert wurde, bestätigt werden. Es erzielt bei 200 °C und einer Dosierung von 

1,2 % bwoc einen API Fluid Loss-Wert von 52 mL. 

 

4.2.6 Zusammenfassung 

Ein neuartiges Fluid Loss Additiv auf AHPS-Basis wurde synthetisiert. Das Polymer 

wurde zur Erzielung einer optimalen Wirkung hinsichtlich seiner Monomer-

Zusammensetzung und seiner Molekülstruktur maßgeschneidert. So wurde AMPS® 

für eine gute Wasserlöslichkeit und eine hohe Calciumtoleranz eingebaut. NNDMA 

wurde gewählt, um relativ steife Polymerketten zu erhalten, die für eine hohe 

Wasserretentionswirkung des Polymers vorteilhaft sind. Das AHPS-Monomer stand 

für eine Verbesserung der Temperaturstabilität und Acrylsäure-Blöcke in der äußeren 

Hülle des Polymers sollten eine dispergierende Wirkung auf die Zementschlämme 

ausüben. Das Polymer wurde mittels NNMBA leicht vernetzt, um das 

Molekulargewicht und somit die Wasserretentionswirkung des Fluid Loss Additivs zu 

erhöhen. Der erfolgreiche Einbau des Monomers AHPS konnte mit Hilfe von 1H-

NMR- und IR-Spektroskopie bestätigt werden. Die molare Zusammensetzung des 

Polymers wurde mittel Elementaranalyse als AMPS® : AHPS : NNDMA : Acrylsäure = 

1 : 0,2 : 0,63 : 0,3 bestimmt. 

Das AHPS-basierte Fluid Loss Additiv zeigt eine exzellente Wasserretentionswirkung 

bei 200 °C und 70 bar Druck. Gleichzeitig wird die Zementschlämme durch die 

Zugabe des AHPS-Copolymers verflüssigt. Durch die Kombination aus guter 

Wasserretention und Verflüssigung ist dieses AHPS-basierte Polymer für 

Hochtemperaturbohrungen besser geeignet als herkömmlich verwendete Additive 

wie Celluloseether (HEC) oder das AMPS®-NNDMA-Copolymer.  

Der Wirkmechanismus des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs beruht auf einer 

Reduzierung der Filterkuchenpermeabilität. Dies wird über zwei verschiedene 

Mechanismen erreicht. Zum einen adsorbiert das Wasserretentionsmittel aufgrund 

seiner hohen anionischen Ladung an den positiv geladenen Oberflächen der 

Zementkörner und verringert somit den Porenzwischenraum. Zum Anderen bildet das 

FLA zusammen mit dem verwendeten Weinsäure-Verzögerer (HR-25®) in Gegenwart 

von Calcium-Ionen Copräzipitate, welche ebenfalls den Porenzwischenraum 

verstopfen und das Bindemittel mit einem Präzipitat belegen. 
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Bei Hochtemperaturexposition des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs zerfällt das 

Polymer an seinen NNMBA-Verknüpfungsstellen in kleinere, lineare Polymerketten. 

Dies hat allerdings keinen Einfluss auf die Wirksamkeit des Wasserretentionsmittels 

bei hohen Temperaturen. Ein solches Verhalten ist sehr ungewöhnlich und gab 

Anlaß, das Hochtemperaturverhalten von AMPS®-co-NNDMA mit denjenigen des 

AHPS-basierten Fluid Loss Additivs zu vergleichen. 

 

4.3 Vergleich der Temperaturstabilität von AMPS®- und AHPS-basierten 

Fluid Loss Additiven 

In diesem Abschnitt wird der Einfluss hoher Temperaturen auf die Wirksamkeit und 

die molekularen Eigenschaften von CaAMPS®-co-NNDMA sowie des AHPS-

basierten Fluid Loss Additivs untersucht werden. Wie oben beschrieben, hat der 

Crosslinker NNMBA keinen Einfluss auf das Wasserretentionsverhalten des AHPS-

FLAs. Aus diesem Grund wurde für die hier beschriebenen Tests ein Polymer ohne 

Verzweigungsstellen verwendet. Die Fluid Loss-Polymere wurden in verschiedenen 

Medien gelöst und anschließend bei Temperaturen zwischen 100 und 220 °C unter 

35 bar N2-Druck gelagert. Anschließend wurde die Wasserrückhaltewirkung der 

gealterten Fluid Loss Additive mittels Hochdruckfiltration bei Raumtemperatur 

überprüft. Die hierdurch ermittelten Fluid Loss-Werte wurden mit Daten der 

Polymeradsorption aus TOC- und Zeta-Potentialmessungen verglichen. Zusätzlich 

wurden die molekularen Eigenschaften und Polymerradien der gealterten Proben 

mittels Ladungstitration und Gelpermeationschromatographie bestimmt. Anhand 

dieser Messungen konnte eine Erklärung für das unterschiedliche Verhalten der zwei 

Wasserretentionsmittel bei hohen Temperaturen entwickelt werden. 

 

4.3.1 Wirksamkeit in Abhängigkeit von der Temperatur 

Für ein besseres Verständnis des Temperatureinflusses bezüglich der Wirksamkeit 

des CaAMPS®-NNDMA-Copolymers und des AHPS-basierten 

Wasserretentionsmittels wurden API Stirred Fluid Loss-Messungen von 

Zement/Mikrosilika-Schlämmen (w/z = 0,5) bei Temperaturen zwischen 100 und 

200 °C durchgeführt. Die Dosierung der Wasserretentionsmittel betrug in allen Tests 
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1,0 % bwoc. Aufgrund unterschiedlicher Einflüsse der Fluid Loss Additive auf die 

Zementschlämmen-Rheologie (CaAMPS®-co-NNDMA verdickt, AHPS-basiertes FLA 

verflüssigt) mussten zwei verschiedene Verzögerer mit unterschiedlicher Dosierung 

verwendet werden. Das CaAMPS®-co-NNDMA wurde stets mit 1,8 % bwoc 

NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer versetzt, wohingegen das AHPS-basierte FLA 

mit 2,0 % bwoc HR-25® (Weinsäure) kombiniert wurde. Die Ergebnisse sind in 

Abbildung 52 dargestellt. 

 

 

Abbildung 52: API Stirred Fluid Loss-Werte von Zement/Mikrosilika-Schlämmen 
(w/z = 0,5) mit 1,0 % bwoc CaAMPS®-co-NNDMA und 1,8 % bwoc 
NaAMPS®-co-Itaconsäure bzw. 1,0 % bwoc AHPS-basiertes FLA 
und 2,0 % bwoc HR-25®, gemessen bei Temperaturen zwischen 100 
und 200 °C (* = berechnete Werte; vollständiger Wasseraustritt 
innerhalb der ersten 30 Minuten) 

 

Die Wasserretentionswirkung des CaAMPS®-NNDMA-Copolymers verringert sich mit 

steigender Temperatur deutlich von 76 mL bei 100 °C auf 315 mL bei 180 °C. Wird 
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die Temperatur auf 200 °C erhöht, so verliert dieses Wasserretentionsmittel seine 

gesamte Wirkung und es kommt innerhalb von einer Minute zu einem vollständigen 

Wasseraustritt (berechneter API Fluid Loss = 588 mL). Diese Daten zeigen die 

limitierte Temperaturstabilität des AMPS®-co-NNDMA Fluid Loss Additivs. 

Ein grundsätzlich unterschiedliches Verhalten wurde mit dem AHPS-basierten Fluid 

Loss Additiv beobachtet. Dieses weist über den gesamten Temperaturbereich von 

100 bis 200 °C konstante Fluid Loss Werte zwischen 30 und 50 mL auf. Trotz der 

extremen Bedingungen in der Zementschlämme bei hohen Temperaturen wird die 

Wasserretentionswirkung dieses Copolymers nicht beeinträchtigt, so dass das 

AHPS-basierte Wasserretentionsmittel für Hochtemperaturbohrungen besser 

geeignet ist als das AMPS®-co-NNDMA FLA. 

Die Ergebnisse deuten auf ein unterschiedliches Verhalten der beiden 

Wasserretentionsmittel bei hohen Temperaturen hin. Hierfür kommen mehrere 

Möglichkeiten in Betracht. Zum einen könnten die FLA-Moleküle mit Hochtemperatur-

Zementphasen (wie z.B. das Monosulfat) unterschiedlich gut wechselwirken. 

Außerdem könnten die Fluid Loss Additive mit den verwendeten Verzögerern 

(NaAMPS®-co-Itaconsäure bzw. HR-25®) bei den extremen Bedingungen von 200 °C 

spezifisch interagieren, wodurch die Wasserretentionswirkung beeinflusst werden 

könnte. Als Drittes besteht die Möglichkeit einer temperaturindizierten Veränderung 

in der Molekülzusammensetzung und/oder -konformation und somit einer 

Veränderung der Adsorption der beiden Wasserretentionsmittel. Um dies zu 

überprüfen, wurden CaAMPS®-co-NNDMA und das AHPS-basierte Fluid Loss Additiv 

bei Temperaturen zwischen 100 und 220 °C thermisch behandelt und ihre 

Wirksamkeit überprüft. Alle API Fluid Loss-Tests wurden bei 27 °C durchgeführt, um 

eine temperaturinduzierte Veränderung in der Zementphasen-Zusammensetzung 

ausschließen zu können. Messungen bei 27 °C bieten aber auch den Vorteil, dass 

auf die Zugabe von Verzögerern verzichtet werden kann, wodurch die Möglichkeit 

einer Polymer-Polymer-Interaktion ausgeschlossen wird. 

 

4.3.1.1 Einfluss der Temperatur auf die Wirksamkeit von AMPS®-co-NNDMA  

Zuerst wurde der Einfluss des Mediums, in dem die Alterung durchgeführt wird, 

überprüft. Hierfür wurde das CaAMPS®-co-NNDMA Fluid Loss Additiv in Wasser, 
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0,1 M NaOH bzw. Zementporenlösung gelöst (Konzentration: 8 Gew.-%) und 

anschließend 8 Stunden bei 200 °C und 35 bar N2-Druck in Rollerofen gealtert. 

Abbildung 53 zeigt das optische Erscheinungsbild der drei Polymerproben nach 

Hochtemperaturexposition. 

 

 

Abbildung 53: Optisches Erscheinungsbild der CaAMPS®-co-NNDMA-Proben 
gelöst in Wasser, 0,1 M NaOH und Zementporenlösung (jeweils 
8 Gew.-%) nach 8 Stunden Alterung bei 200 °C und 35 bar N2-Druck 

 

Die in reinem Wasser gealterte Probe zeigt keine optische Veränderung im Vergleich 

zur Probe ohne thermische Behandlung. In 0,1 M NaOH hingegen kann eine 

geringfügige Verdunklung der anfangs gelblichen Polymerlösung beobachtet werden. 

Dies weist auf mögliche Zersetzungs- oder Oxidationsprozesse hin, welche die 

Wasserretentionswirkung des AMPS®-NNDMA-Copolymers beeinflussen können. 

Der größte Effekt zeigt sich jedoch nach Alterung in der Zementporenlösung. In 

diesem Medium bildet sich nach Lagerung bei 200 °C ein weißer Niederschlag, bei 

dem es sich um ausgefälltes Polymer handeln könnte.  

Der weißliche Niederschlag wurde mittels eines Verkohlungstests auf Kohlenstoff 

untersucht. Hierfür wurde eine getrocknete Probe mit einem Bunsenbrenner stark 

erhitzt und anschließend visuell untersucht. Bei Anwesenheit von organischer 

Substanz müsste sich die Probe aufgrund von Oxidationsprozessen bräunlich bis 

schwarz verfärben. Der in der Zementporenlösung ausgefallene Niederschlag zeigte 

jedoch keine Verfärbung. Deshalb kann ausgeschlossen werden, dass es sich 
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hierbei um ausgefälltes Polymer handelt. Mit Hilfe von Röntgendiffraktometrie konnte 

nachgewiesen werden, dass es sich bei dem weißen Niederschlag um Gipskristalle 

(CaSO4 ∙ 2 H2O) handelt (siehe Abbildung 54).  

 

 

Abbildung 54: Röntgenpulverdiagramm des während der Alterung von CaAMPS®-
co-NNDMA bei 200 °C und 35 bar in Zementporenlösung 
entstehenden Niederschlags 

 

Zur Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Lösungsmedien auf die 

Wasserretentionswirkung wurden Hochdruckfiltrationen mit den gealterten Proben 

bei 27 °C durchgeführt. Abbildung 55 zeigt die API Fluid Loss-Werte von 

Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 0,4 % bwoc an CaAMPS®-co-NNDMA, das bei 

200 °C und 35 bar in Wasser, 0,1 M NaOH oder Zementporenlösung gealtert wurde. 

Als Referenz dient hierbei eine nicht gealterte Probe. 
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Abbildung 55: API Fluid Loss-Werte von Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 
0,4 % bwoc CaAMPS®-co-NNDMA Fluid Loss Additiv vor und nach 
Alterung bei 200 °C und 35 bar in verschiedenen Medien (Wasser, 
0,1 M NaOH, Zementporenlösung), gemessen bei 27 °C 

 

Die FLA-Probe in Wasser zeigt einen API Fluid Loss-Wert von 60 mL, welcher mit 

dem der nicht gealterten Probe (56 mL) vergleichbar ist. Offensichtlich beeinflusst die 

thermische Exposition in Wasser die Wasserretentionswirkung des FLAs nicht. Eine 

leichte Verschlechterung des Fluid Loss-Wertes auf 80 mL kann bei der in 0,1 M 

NaOH gealterten Probe beobachtet werden. Das basische Milieu (pH = 13) scheint 

das Wasserretentionsmittel anzugreifen und somit seine Wirksamkeit zu reduzieren. 

Den größten Einfluss auf die Wasserrückhaltewirkung von CaAMPS®-co-NNDMA hat 

die thermische Exposition in Zementporenlösung. Hierbei erhöht sich der API Fluid 

Loss im Vergleich zur nicht gealterten Probe um ca. 100 %  auf einen Wert von 

110 mL. Offensichtlich ist die Kombination aus basischem Milieu und hoher 

Ionenkonzentration, wie sie in der Zementporenlösung zu finden ist, äußerst 

schädlich für die Wirksamkeit des AMPS®-co-NNDMA-Wasserretentionsmittels. 

Um den Einfluss der Temperatur auf das AMPS®-co-NNDMA-Fluid Loss Additiv 

besser verstehen zu können, wurde das Copolymer bei Temperaturen zwischen 100 
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und 220 C über 8 Stunden in Zementporenlösung bei 35 bar N2-Druck gealtert. 

Anschließend wurden Static Fluid Loss Tests von Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 

0,5 % bwoc der gealterten FLA-Proben durchgeführt. 

  

 

Abbildung 56: API Fluid Loss-Werte von Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 
0,5 % bwoc CaAMPS®-co-NNDMA nach Alterung in 
Zementporenlösung bei Temperaturen zwischen 100 und 220 °C und 
35 bar, gemessen bei 27 °C 

 

Wie Abbildung 56 zeigt, bleibt der Fluid Loss bei Alterungstemperaturen zwischen 

100 und 120 °C mit ~ 33 mL konstant. Ab 140 °C erhöht sich der API Fluid Loss Wert 

signifikant auf 42 mL und erreicht bei 220 °C einen Fluid Loss von 72 mL. Dies 

bedeutet eine Verschlechterung der Wasserrückhaltewirkung von 125 % im Vergleich 

zur Alterung bei 100 °C. Diese Daten zeigen, dass hohe Temperaturen signifikante 

Auswirkungen auf die Wirksamkeit des CaAMPS®-co-NNDMA Wasserretentions-

mittels haben. 
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Abbildung 57: In Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit einer konstanten FLA-
Dosierung von 0,5 % bwoc zurückgehaltene Mengen an CaAMPS®-
co-NNDMA (gealtert in Zementporenlösung bei Temperaturen 
zwischen 100 und 200 °C), gemessen bei 27 °C. 

 

Die Wirkung des CaAMPS®-NNDMA-Copolymers beruht auf der Adsorption auf den 

Oberflächen der hydratisierenden Zementpartikel, wodurch die 

Filterkuchenpermeabilität stark reduziert wird [229]. Ursache für die Verringerung der 

Wasserretentionswirkung nach Hochtemperaturexposition sollte demnach eine 

geringere Adsorption sein. Um diese Annahme zu überprüfen, wurden die im 

Filterkuchen der Hochdruckfiltration bei 27 °C zurückgehaltenen Mengen an Polymer 

mittels TOC-Methode bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 57 dargestellt. 

Die nach einer Alterung bei 100 und 120 °C zurückgehaltenen Mengen zeigen einen 

konstanten Wert von 4,0 mg/g Zement. In Proben, die höheren 

Alterungstemperaturen ausgesetzt waren, verringert sich die zurückgehaltene Menge 

an Fluid Loss Additiv linear bis auf 3,4 mg/g Zement bei 220 °C. Dieses Verhalten 

weist darauf hin, dass das Wasserretentionsmittel nach Hochtemperaturexposition 

tatsächlich weniger adsorbiert. 
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Abbildung 58: Zeta-Potentiale von Zementschlämmen (w/z = 0,5) mit einer 
konstanten Dosierung des Wasserretentionsmittels CaAMPS®-co-
NNDMA, gealtert in Zementporenlösung bei Temperaturen zwischen 
100 und 220 °C, gemessen bei 27 °C 

 

 Um dies zu bestätigen, wurden Zeta-Potentialmessungen von API Class G 

Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 0,5 % bwoc der gealterten FLA-Proben 

durchgeführt (siehe Abbildung 58). Die Zementschlämmen mit den Polymerproben, 

welche bei 100 °C und 120 °C gealtert wurden, weisen ein konstantes Zeta-Potential 

von ~ - 18,5 mV auf. Bei Proben aus höheren Alterungstemperaturen verringert sich 

das Zeta-Potential signifikant auf – 17,9 mV bei 140 °C bzw. – 16,1 bei 220 °C. Dies 

bestätigt den Befund, dass sich die Adsorptionsfähigkeit des CaAMPS®-co-NNDMA 

Fluid Loss Additivs ab einer Alterungstemperatur von 140 °C deutlich verschlechtert. 

Weniger FLA-Polymere ankern auf den Zementkornoberflächen und können somit 

den Porenzwischenraum nicht effektiv verschließen. Hierdurch verringert sich die 

Wasserrückhaltewirkung des Copolymers. Der molekulare Prozess für diesen Effekt 

wird nachfolgend in Kapitel 4.3.2.1 näher diskutiert. 
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4.3.1.2 Einfluss der Temperatur auf die Wirksamkeit des AHPS-basierten Fluid Loss 

Additivs 

Der Einfluss hoher Temperaturen auf die Wasserretentionsfähigkeit wurde auch für 

das AHPS-basierte Fluid Loss Additiv untersucht. Hierfür wurden wiederum 8 Gew.-

%ige Lösungen des Polymers in Zementporenlösung hergestellt und anschließend 

8 Stunden bei Temperaturen zwischen 100 und 220 °C und 35 bar N2-Druck im 

Rollerofen dynamisch (d.h. unter Rollen der Zelle) gelagert. Im Gegensatz zum 

CaAMPS®-co-NNDMA-FLA kann nach der Alterung kein weißer Niederschlag 

beobachtet werden. Die Polymerlösung färbt sich lediglich leicht bräunlich. Eine 

Erklärung dafür wäre, dass das CaAMPS®-NNDMA-Copolymer als Calciumsalz 

hergestellt wurde, während der Ladungsausgleich bei der Synthese des AHPS-

basierten Wasserretentionsmittels durch Natrium-Ionen erfolgte. Das Ca2+ im 

AMPS®-co-NNDMA reagiert mit Sulfaten in der Zementporenlösung und bildet 

schwerlöslichen Gips, welcher als weißer Niederschlag ausfällt. Im Gegensatz dazu 

bleibt das leicht lösliche Natriumsulfat in Lösung und kann nicht ausgefällt werden. 

Die thermisch behandelten Polymere wurden mittels Static Fluid Loss-Tests bei 

Raumtemperatur auf ihre Wirksamkeit überprüft. Wiederum wurden API Class G-

Zementschlämmen mit einem w/z-Wert von 0,44 und einer FLA-Dosierung von 

0,5 % bwoc verwendet. Zwischen 100 und 180 °C zeigen die Messungen konstante 

Fluid Loss-Werte zwischen 62 und 66 mL (siehe Abbildung 59).  

Erstaunlicherweise verbessert sich der API Fluid Loss bei einer Alterungstemperatur 

von 200 °C auf 46 mL. Um zu prüfen, ob es sich dabei tatsächlich um eine bessere 

Wasserretentionswirkung oder um sekundäre Effekte wie zum Beispiel 

Sedimentation handelt, wurde ein zusätzliches Experiment mit einer FLA-Dosierung 

von 0,4 % bwoc durchgeführt. Hierbei zeigt die Zementschlämme einen Fluid Loss-

Wert von 64 mL. Dieser ist vergleichbar mit dem Wert der Polymerprobe, welche bei 

180 °C gealtert wurde. Die Wirksamkeit des AHPS-basierten Wasserretentionsmittels 

wird demnach durch Hochtemperaturexposition bei 200 °C nicht verschlechtert, 

sondern sogar verbessert.  
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Abbildung 59: API Fluid Loss-Werte von Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit 
0,5 % bwoc AHPS-basiertem Fluid Loss Additiv nach Alterung in 
Zementporenlösung bei Temperaturen zwischen 100 und 220 °C und 
35 bar, gemessen bei 27 °C 

 

Eine weitere Erhöhung der Alterungstemperatur führt erneut zu einem reduzierten 

Fluid Loss-Wert des AHPS-basierten FLAs. Hierbei handelt es sich allerdings nur 

scheinbar um eine weitere Verbesserung der Wasserretentionswirkung, denn dieser 

Effekt wird durch eine massive Sedimentation der Zementpartikel hervorgerufen, 

welche die Poren im Filterkuchen verstopfen. Auch bei sehr niedrigen 

Polymerdosierungen von 0,2 % bwoc kann dieses Entmischen der Zementschlämme 

beobachtet werden. In der Praxis ist ein derartiges Sedimentationsverhalten äußerst 

unerwünscht, da die Homogenität der Zementschlämme und damit eine dichte 

Zementation der gesamten Bohrstrecke nicht mehr gewährleistet werden können.  

Wie beim CaAMPS®-NNDMA-Copolymer wurde auch im Fall des AHPS-basierten 

FLAs die Adsorption auf den Zementpartikeln mittels TOC-Analyse bestimmt (siehe 

Tabelle 22). Bei Alterungstemperaturen von 100 bis 180 °C zeigen die Messungen 

konstante zurückgehaltene Mengen von ~ 2,7 mg/g Zement. Nach Lagerung bei 
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200 °C erhöht sich die zurückgehaltene Menge jedoch signifikant auf 3,5 mg/g 

Zement. Dies deutet auf eine vermehrte Adsorption des AHPS-basierten 

Wasserretentionsmittels hin und erklärt die verbesserte Fluid Loss-Wirkung bei 

200 °C. Eine weitere Erhöhung der Alterungstemperatur auf 220 °C verursacht keine 

Veränderung in der zurückgehaltenen Menge des Fluid Loss Additivs. Dies 

unterstützt die Annahme, dass die Verbesserung im Wasserrückhaltevermögen nach 

Alterung bei 220 °C einzig auf die Sedimentation der Zementschlämme 

zurückzuführen ist. 

 

Tabelle 22: Zurückgehaltene Mengen und Zeta-Potentiale von Zementschlämmen 
(w/z = 0,44) mit 0,5 % bwoc AHPS-basiertem Fluid Loss Additiv, 
welches 8 h in Zementporenlösung bei Temperaturen zwischen 100 
und 220 °C gealtert wurde 

Alterungstemperatur Zurückgehaltene Menge Zeta Potential 

[°C] [mg/g Zement] [mV] 

100 2,7 (± 0,1) - 17,2 (± 0,2) 

120 2,7 (± 0,2) - 16,8 (± 0,3) 

140 2,6 (± 0,2) - 17,1 (± 0,2) 

160 2,7 (± 0,1) - 17,1 (± 0,1) 

180 2,8 (± 0,2) - 17,1 (± 0,2) 

200 3,5 (± 0,2) - 18,0 (± 0,3) 

220 3,7 (± 0,2) - 17,9 (± 0,4) 

 

Um die mittels TOC-Analytik beobachteten Tendenzen im Adsorptionsverhalten zu 

bestätigen, wurden Zeta-Potentialmessungen von Zementschlämmen (w/z = 0,44) 

mit 0,5 % bwoc der FLA-Proben durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 22 

zusammengefasst. Zwischen 100 °C und 180 °C zeigt das Zeta-Potential einen 

konstanten Wert von ~ - 17 mV. In diesem Temperaturbereich verändert sich die 

Adsorption des FLAs nicht. Wird die Alterungstemperatur auf 200 °C erhöht, so 

verringert sich das Zeta-Potential auf – 18,0 mV, was die verstärkte Adsorption des 

Copolymers bestätigt. Eine weitere Temperaturerhöhung auf 220 °C verändert das 

Zeta-Potential der Zementschlämmen nicht. Die dort beobachtete Verbesserung in 

der Wasserretentionswirkung kann demnach nicht vom Adsorptionsverhalten der 
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FLA-Moleküle herrühren, sondern stammt einzig von der einsetzenden 

Sedimentation der Zementpartikel.  

Die hier präsentierten Daten belegen, dass hohe Temperaturen die Adsorption des 

AHPS-basierten Fluid Loss Additivs nicht beeinträchtigen und sich somit nicht 

negativ auf dessen Wasserretentionswirkung auswirken. Aus diesem Grund ist das 

AHPS-basierte Copolymer anderen Wasserretentionsmittel überlegen. Diese 

Eigenschaft macht es zum idealen Kandidaten für den Einsatz bei der Zementierung 

tiefer Hochtemperaturbohrungen macht. 

 

4.3.2 Einfluss der Temperatur auf die molekularen Eigenschaften 

In diesem Kapitel soll die Ursache für die unterschiedlichen Verhaltensweisen von 

CaAMPS®-co-NNDMA und des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs nach 

Hochtemperaturexposition ermittelt werden. Der Fokus liegt hierbei auf 

Veränderungen in den molekularen Eigenschaften der Polymere, wie z.B. 

Molekülgröße, anionische Ladung oder Lösungsstruktur. 

 

4.3.2.1 Einfluss der Temperatur auf molekulare Eigenschaften vom AMPS®-co-

NNDMA 

Zum besseren Verständnis der verringerten Adsorption des CaAMPS®-NNDMA-

Copolymers nach Exposition bei hohen Temperaturen wurden die molekularen 

Eigenschaften der gealterten Polymerproben mittels Bestimmung der anionischen 

Ladungsmenge und anhand von GPC Messungen untersucht. Die Ergebnisse sind in 

Tabelle 23 dargestellt.  

Von entscheidender Bedeutung für die Adsorption des CaAMPS®-co-NNDMA-FLAs 

sind die Sulfonat-Ankergruppen, welche mit den positiv geladenen Oberflächen der 

Zementpartikel wechselwirken können. Aus diesem Grund stellt eine Verringerung 

der anionischen Ladungsmenge des Copolymers etwa durch Oxidation der Sulfonat-

Gruppen, eine mögliche Erklärung für dessen geringere Wirksamkeit bei hohen 

Temperaturen dar. Ladungstitrations-Experimente zeigen, dass sich die anionische 

Ladung des Wasserretentionsmittels CaAMPS®-co-NNDMA mit steigender 
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Alterungstemperatur nicht ändert und einen konstanten Wert von ~ - 400 C/g 

aufweist (siehe Tabelle 23). Dies kann demnach nicht für die Verringerung der 

Wirksamkeit verantwortlich sein. 

 

Tabelle 23: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)), Gyrationsradius (Rg(z)), Burchard-
Parameter und anionische Ladungsmenge in Zementporenlösung des 
AMPS®-co-NNDMA-FLAs, gealtert in Zementporenlösung über 
8 Stunden bei Temperaturen zwischen 100 und 220 ° sowie 35 bar 
Druck 

Alterungs-

temperatur 
Mw Mn PDI Rg(z) Rh(z) 

Burchard-

Parameter 

Anionische 

Ladungsmenge in 

Zementporenlösung 

[°C] [g/mol] [g/mol]  [nm] [nm] Rg(z)/Rh(z) [C/g] 

100 919.600 638.000 1,4 52,1 20,0 2,6 - 406 

120 874.900 587.100 1,5 54,8 19,7 2,8 - 429 

140 857.400 598.700 1,4 44,3 20,0 2,2 - 426 

160 840.300 606.000 1,4 37,1 19,5 1,9 - 411 

180 868.600 651.000 1,3 34,6 18,8 1,8 - 402 

200 588.100 384.400 1,5 26,6 18,0 1,5 - 398 

220 516.300 330.300 1,6 20,8 21,6 1,0 - 412 

 

Als nächstes wurde die Möglichkeit einer Hydrolyse und Fragmentierung des 

Polymers in Betracht gezogen und mittels Gelpermeationschromatographie überprüft 

(siehe Tabelle 23). Bei Temperaturen zwischen 100 und 180 °C zeigen die 

gealterten Polymerproben konstante Molmassen von Mw ~ 870.000 Da und 

Mn ~ 600.000 Da. Erst ab Temperaturen über 200 °C fängt das Copolymer an zu 

fragmentieren und die Molmasse verringert sich z.B bei 220 °C signifikant auf 

Mw = 516.000 oder Mn = 330.000. Allerdings fängt der Verlust der Wirksamkeit 

bereits bei einer Alterungstemperatur von 140 °C an (Abbildung 56), so dass die 

Zersetzung des Polymers als Ursache für die schlechtere Wasserretentionswirkung 

ausgeschlossen werden kann. 

Als letzte Möglichkeit könnte eine Veränderung der Polymerkonformation durch hohe 

Temperaturen zur Verringerung der Adsorption führen. Dies wurde mittels 

Bestimmung der Polymerradien (Rg(z) und Rh(z)) der gealterten Polymerproben 
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untersucht (Tabelle 23). Der hydrodynamische Radius (Rh(z)) wird von den 

steigenden Alterungstemperaturen nicht beeinflusst und bleibt konstant bei einem 

Wert zwischen 18 und 21 nm. Der Gyrationsradius (Rg(z)) hingegen zeigt ein davon 

abweichendes Verhalten. Bei Alterungstemperaturen von 100 und 120 °C bleibt der 

Rg(z) gleich bei Werten von ~ 53 nm. Ab 140 °C verringert sich der Gyrationsradius 

kontinuierlich, bis er bei 220 °C einen Wert von 20,8 nm erreicht. Dies bedeutet, dass 

das Polymer ab einer Alterungstemperatur von 120 °C anfängt sich zu verknäulen. 

Das Verknäulen des Copolymers konnte mittels Berechnung des Burchard-

Parameters nach Gleichung 5 bestätigt werden. Dieser bleibt zwischen 100 und 

120 °C konstant bei einem Wert von ~ 2,7, welcher für ein steifes, lineares 

Polymermolekül charakteristisch ist. Sobald die Alterungstemperatur weiter erhöht 

wird, verringert sich der Burchard-Parameter signifikant auf 1,5 bei 200 °C 

(Lösungsstruktur: lineares, statistisches Knäuel) bzw. auf 1,0 bei 220 °C 

(Lösungsstruktur: enges Knäuel). In früheren Studien wurde gefunden, das auch 

Sulfat-Anionen einen ähnlichen Einfluss auf das CaAMPS®-co-NNDMA FLA ausüben 

können [230]. Hierbei verursachen steigende SO4
2--Konzentrationen eine 

zunehmende Verknäuelung des Polymers und somit eine verringerte Adsorption und 

Wasserretentionswirkung. Offensichtlich bewirken hohe Temperaturen einen 

ähnlichen Effekt. 

Als Erklärung für die Änderung der Lösungsstruktur Wasserretentionsmittels des 

CaAMPS®-co-NNDMA, wird das in Abbildung 60 dargestellte Modell vorgeschlagen. 

Im nicht gealterten Copolymer können sich Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 

dem Amidwasserstoffatom des AMPS® und der Carbonylgruppe des NNDMA 

ausbilden. Diese Brücke bedingt die Steifigkeit der Polymerkette. Während der 

Temperaturbehandlung brechen diese Wasserstoffbrücken aufgrund einer 

vermehrten, temperaturindizierten Rotation des Moleküls und das CaAMPS®-co-

NNDMA verknäult zunehmend. 
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Abbildung 60: Schematische Darstellung des Einflusses der Temperatur auf die 
Lösungsstruktur des Fluid Loss Additivs CaAMPS®-co-NNDMA 

 

4.3.2.2 Einfluss der Temperatur auf die molekularen Eigenschaften des AHPS-

basierten Fluid Loss Additivs 

Um die verbesserte Temperaturstabilität des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs im 

Vergleich zum AMPS®-NNDMA-Copolymer erklären zu können, wurden auch dessen 

molekulare Eigenschaften nach Hochtemperaturexposition bestimmt. Tabelle 24 

zeigt die anionischen Ladungsmengen der bei steigenden Temperaturen gealterten 

Polymerproben. Diese bleiben über den ganzen Temperaturbereich konstant bei 

~ 470 – 480 C/g und liegen somit signifikant höher als die Ladungsmenge des 

CaAMPS®-co-NNDMA FLAs (~ 400 C/g).  

Zudem wurden die Molekulargewichte (Mw und Mn) der gealterten Polymerproben 

mittels Gelpermeationschromatographie ermittelt (siehe Tabelle 24). Diese liegen bei 

allen Alterungstemperaturen konstant bei ~ 190.000 Da (Mw) und ~ 90.000 Da (Mn). 

Eine temperaturinduzierte Fragmentierung kann nicht beobachtet werden. Zu 

erwähnen ist, dass die Molmassen des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs deutlich 

unterhalb der Werte des CaAMPS®-NNDMA-Copolymers (Mw = ~ 870.000 Da; 

Mn = ~ 600.00 Da) liegen. 
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Tabelle 24: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)), Gyrationsradius (Rg(z)), Burchard-
Parameter und anionische Ladungsmenge in Zementporenlösung des 
AHPS-basierten Fluid Loss Additivs, gealtert in Zementporenlösung 
über 8 Stunden bei Temperaturen zwischen 100 und 220 ° sowie 35 bar 
Druck 

Alterungs-

temperatur 
Mw Mn PDI Rg(z) Rh(z) 

Burchard-

Parameter 

Anionische 

Ladungsmenge in 

Zementporenlösung 

[°C] [g/mol] [g/mol]  [nm] [nm] Rg(z)/Rh(z) [C/g] 

100 202.700 94.500 2,1 23,8 15,1 1,6 - 489 

120 196.500 88.300 2,2 24,0 15,0 1,6 - 488 

140 191.100 88.000 2,2 22,8 14,0 1,6 - 482 

160 190.300 88.200 2,2 23,6 14,7 1,6 - 486 

180 185.200 88.600 2,1 23,1 14,5 1,6 - 490 

200 177.200 86.700 2,0 23,2 14,0 1,7 - 447 

220 179.100 70.100 2,6 25,0 17,6 1,5 - 467 

 

Schließlich wurde eine mögliche Veränderung der Lösungsstruktur des AHPS-

basierten FLAs mittels Bestimmung der Molekülradien (Rg(z) und Rh(z)) untersucht. 

Sowohl der hydrodynamische Radius als auch der Gyrationsradius zeigen über den 

gesamten Temperaturbereich Werte im gleichen Bereich von 14 - 17 nm für Rh(z) 

bzw. 23 – 25 nm für Rg(z) (siehe Tabelle 24). Das AHPS-basierte 

Wasserretentionsmittel verändert demnach seine Konformation während der Alterung 

bei hohen Temperaturen nicht, was es vom CaAMPS®-NNDMA-Copolymer deutlich 

unterscheidet. Aufgrund seiner stabilen Lösungsstruktur wird die 

Wasserretentionsfähigkeit des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs von extremen 

Temperaturbedingungen nicht beeinträchtigt.  

Die Stabilität der Konformation dieses FLAs wurde durch Berechnung des Burchard-

Parameters bestätigt (siehe Tabelle 24). Dieser liegt für alle Polymerproben bei ~ 1,6 

und zeigt hiermit die Struktur eines linearen, statistischen Knäuels, eine 

Lösungsstruktur, die nicht ideal für eine optimale Adsorption des Polymers an den 

positiv geladenen Zementkornoberflächen ist. Diesen Nachteil gleicht das AHPS-

basierte Fluid Loss Additiv allerdings durch seine höhere anionische Ladungsmenge 

und seine geringere Molekularmasse aus, die die Adsorptionsfähigkeit des Polymers 

generell fördern. 
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Den Unterschied in der Stabilität der Lösungsstruktur und somit in der 

Adsorptionsfähigkeit und Wasserretentionswirkung des AHPS-basierten FLAs im 

Vergleich zum CaAMPS®-NNDMA-Copolymer kann durch den Einbau des AHPS-

Monomers erklärt werden. Dieses verhindert die Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen AMPS® und NNDMA, wodurch ein leicht 

geknäultes Molekül entsteht. Hohe Temperaturen beeinflussen diese 

Lösungsstruktur nicht, weshalb die Wasserretentionswirkung des Polymers erhalten 

bleibt (siehe Abbildung 61). 

 

 

 

Abbildung 61: Schematische Darstellung des Einflusses der Temperatur auf die 
Lösungsstruktur des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs 

 

4.3.3 Zusammenfassung 

Die Wasserretentionswirkung von CaAMPS®-co-NNDMA und eines AHPS-basierten 

Fluid Loss Additivs nach Hochtemperaturexposition zwischen 100 und 220 °C in 

Zementporenlösung wurde mittels API Fluid Loss-Tests bei 27 °C untersucht. Hierbei 

konnte beobachtet werden, dass sich die Wirksamkeit des CaAMPS®-NNDMA-

Copolymers mit steigender Alterungstemperatur kontinuierlich verschlechtert. 

Messungen der anionischen Ladung und der Molekulargewichte belegten, dass die 

Abnahme in der Wasserrückhaltewirkung nicht auf eine Zersetzung und 

Fragmentierung bzw. Ausfällung des Copolymers zurückzuführen ist. Allerdings 

belegten Messungen der Molekülradien, dass sich die Polymerketten ab einer 

Temperatur von 140 °C zunehmend verknäulen, wodurch die Adsorptionsfähigkeit 

des CaAMPS®-co-NNDMA signifikant reduziert wird. 

Die Wasserretentionsfähigkeit des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs wird hingegen 

von hohen Temperaturen nicht beeinflusst. Dieses Wasserretentionsmittel zeigt 

weder Fragmentierung noch Ausfällung der Polymermoleküle. Hohe Temperaturen 

haben keinen Einfluss auf die Molekülradien und somit auch nicht auf die 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION   126 

 

Lösungsstruktur des Wasserretentionsmittels. Eine Behinderung der Adsorption auf 

den Zementkornoberflächen findet hier nicht statt. 

Diese Ergebnisse belegen, dass Polymere mit einer stabilen Lösungsstruktur in 

Zementporenlösung bei Hochtemperaturanwendungen vorteilhaft sind. Obwohl 

Polymere mit einer langen und gestreckten Polymerkette (wie z.B. das AMPS®-co-

NNDMA) exzellente Wasserretention bei moderaten Bedingungen aufweisen, 

versagen diese Zusatzmittel, sobald sich ihre Lösungsstruktur mit steigender 

Temperatur verändert. Aus diesem Grund muss bei der Entwicklung neuer, 

hochtemperaturstabiler Fluid Loss Additive nicht allein die temperaturinduzierte 

Zersetzung der Polymere, sondern auch die Möglichkeit einer Veränderung ihrer 

Konformation in Betracht gezogen werden. Eine Strategie zur Herstellung von 

Polymeren, deren Strukturen sich bei hohen Temperaturen nicht verändern, ist die 

Synthese von mehr verknäulten Molekülen mit sehr hoher anionischer Ladung, wie 

das hier vorgestellte AHPS-basierte Wasserretentionsmittel. Der Nachteil dieser 

Verbindungen ist allerdings, dass solche Zusatzmittel bei tiefen Temperaturen 

höhere Dosierungen benötigen, um einen guten Fluid Loss erzielen zu können. 

 

4.4 Bestimmung der Schichtdicken adsorbierter Zementzusatzmittel 

In diesem Kapitel soll eine neue und einfache Methode zur Bestimmung der 

adsorbierten Schichtdicke von funktionellen Polymeren in stark alkalischem Milieu 

vorgestellt werden. Als geeignete Methode hierfür wurde die Partikelgröße-Messung 

mittels dynamischer Lichtstreuung unter Verwendung von Nanopartikeln als 

Adsorptionsmittel identifiziert. Die Wahl der richtigen Nanopartikel ist bei den hier 

beschriebenen Versuchen von entscheidender Bedeutung. Unter den basischen 

Bedingungen, welche in der Zementschlämme vorherrschen, sind die üblicherweise 

verwendeten anorganischen Siliciumdioxid-Nanopartikel nicht einsetzbar, da sie eine 

negative Oberflächenladung besitzen und somit die Adsorption von anionischen 

Polymeren unmöglich ist. Des Weiteren lösen sich SiO2-Nanopartikel im alkalischen 

Milieu rasch auf und verhindern somit die akkurate Bestimmung der Partikelgröße. 

Aus diesem Grund wurden verschiedene Adsorptionsmittel getestet, wobei sich 

positiv geladene Polystyrol-Partikel als ideale Kandidaten zur Bestimmung der 

adsorbierten Schichtdicke von Polymeren in basischer Umgebung herausstellten. Mit 
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diesen wurde die Schichtdicke verschiedener Wasserretentionsmittel, Verzögerer 

und Fließmittel bestimmt und mit den Polymerradien der einzelnen Zusatzmittel in 

alkalischer Lösung verglichen. Aus den so gewonnenen Daten soll die 

Adsorptionskonformation der jeweiligen Moleküle abgeleitet werden. 

 

4.4.1 Polystyrol-Nanopartikel als Adsorbat 

Als ideale Kandidaten für die Adsorption von funktionellen Molekülen wurden die 

organische Polystyrol-Nanopartikel nach Kim et al. identifiziert [257]. Diese sind unter 

den hohen pH-Bedingungen von Zementschlämmen chemisch stabil. Zudem bedingt 

eine Zugabe von Zinkpalmitat aufgrund der Adsorption von Zn2+-Ionen einen 

Wechsel der Partikelladung zu + 60 - 80 mV (gemessen in einem nichtionischen 

Lösungsmittel) [257].  

 

 

Abbildung 62: REM-Aufnahme der positiv geladenen Polystyrol-Nanopartikel 
(Vergrößerung 80.000fach) 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION   128 

 

Die synthetisierten Polystyrol-Nanopartikel wurden mit Hilfe von 

Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Abbildung 62 zeigt eine Aufnahme der 

Partikel in 80.000facher Vergrößerung. Es handelt sich um monodisperse Teilchen 

mit einer Größe von 75 ± 5 nm. Eine Bestimmung der Partikelgrößeverteilung durch 

dynamische Lichtstreuung bestätigt die mittels REM gewonnen Daten. Hierbei 

werden ebenfalls sehr einheitliche Teilchen mit einer mittleren Größe von 75,5 nm 

beobachtet. 

 

4.4.2 Schichtdicken adsorbierter Wasserretentionsmittel 

4.4.2.1 Schichtdicken von Huminsäure-Pfropfpolymeren 

Zuerst wurden die adsorbierten Schichtdicken eines dispergierenden und eines 

verdickenden Huminsäure-Pfropfcopolymers auf den Polystyrol-Nanopartikeln 

bestimmt. Abbildung 63 zeigt die konzentrationsabhängigen Schichtdicken für die 

zwei Wasserretentionsmittel sowie die Daten für die reine Huminsäure.  

Reine Huminsäure erreicht die Sättigungsadsorption bei einer Schichtdicke von 

~ 3,7 nm. Durch das Aufpfropfen von AMPS®, NNDMA und Acrylsäure auf die 

Huminsäure vergrößert sich die adsorbierte Schichtdicke auf 10 nm für das 

dispergierende und auf 31 nm für das verdickende Pfropfcopolymer. Dieser Anstieg 

verdeutlicht, dass die Pfropfreaktionen bei der Synthese der beiden Polymere 

erfolgreich waren.  

Die Ergebnisse zeigen auch, dass bei der Polymerisation dieser Fluid Loss Additive 

zwei strukturell unterschiedliche Produkte entstanden sind. Das verdickende 

Copolymer weist mit Mw = 615.000 Da ein signifikant höheres Molekulargewicht auf 

als das dispergierende Copolymer mit Mw = 257.000 Da (siehe Tabelle 25). Hieraus 

resultieren längere Pfropfketten, welche weiter in die Lösung herausragen können. 

Weiterhin wurde in das verdickende FLA ein deutlich erhöhter Anteil an NNDMA 

(AMPS® : NNDMA : Acrylsäure = 1 : 1,47 : 0,07) eingebaut. Im dispergierenden 

Pfropfcopolymer hingegen beträgt das Molverhältnis AMPS® : NNDMA : Acrylsäure 

lediglich 1 : 0,63 : 0,07. Der höhere NNDMA-Anteil bedingt die Bildung steiferer 

Polymerketten, welche wiederum weiter in die Lösung herausragen können und 

somit zu einer Erhöhung der adsorbierten Schichtdicke beitragen. 
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Abbildung 63: Adsorbierte Schichtdicke der reinen Huminsäure und zweier 
Huminsäure-AMPS®-NNDMA-Acrylsäure-Pfropfcopolymere (ver-
flüssigend und verdickend) in Abhängigkeit von der 
Polymerkonzentration 
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Tabelle 25: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)) und anionische Ladungsmenge in 
0,1 M NaOH von reiner Huminsäure sowie zweier Huminsäure-AMPS®-
NNDMA-Acrylsäure-Pfropfcopolymere (dispergierend und verdickend) 

Zusatzmittel Mw Mn PDI Rh(z) 

Anionische 

Ladungsmenge 

in 0,1 M NaOH 

 [Da] [Da] Mw/Mn [nm] [C/g] 

Huminsäure   69.000   21.000 3,3   2,8 - 466 

Dispergierendes 

Huminsäure-Pfropfpolymer 
257.000 125.000 1,7 14,5 - 353 

Verdickendes Huminsäure-

Pfropfpolymer 
615.000 193.000 4,0 38,0 - 318 

 

Neben dem Vergleich der adsorbierten Schichtdicken der Huminsäure-

Pfropfcopolymere wurde der Zusammenhang zwischen den Schichtdicken und dem 

hydrodynamischen Radius der einzelnen Moleküle in Lösung untersucht (siehe 

Tabelle 25. Die Huminsäure zeigt einen hydrodynamischen Radius von ~ 3 nm, 

welcher sehr gut mit der gemessenen, adsorbierten Schichtdicke am Sättigungspunkt 

von ~ 3,7 nm übereinstimmt. Offensichtlich ähnelt die Struktur des adsorbierten 

Moleküls dem der freien Huminsäure in Lösung. Dies bedeutet, dass der 

Adsorptionsprozess an der Oberfläche der positiv geladenen Polystyrol-Nanopartikel 

die Lösungsstruktur der Huminsäure nicht verändert.  

Die hydrodynamischen Radien Rh(z) der beiden Pfropfcopolymere (dispergierend: 

14,5 nm; verdickend: 38 nm) hingegen sind merklich größer als die nach der 

Adsorption auf den Nanopartikeln detektierten Schichtdicken (dispergierend: 10 nm; 

verdickend: 31 nm). Dies kann nur durch eine leichte Kontraktion der beiden 

Makromoleküle während des Adsorptionsvorgangs erklärt werden. Die Polymere 

lagern sich hierbei flacher an die Partikeloberfläche an und verringern somit ihren 

hydrodynamischen Radius. Als Folge wird die adsorbierte Schichtdicke geringer als 

der Radius in Lösung. 
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4.4.2.2 Schichtdicken von Lignit-Pfropfpolymeren 

Als nächstes wurde die adsorbierte Schichtdicke eines Lignit-AMPS®-NNDMA-

Wasserretentionsmittels (HALAD-413®) sowie von Alkali-Lignit auf den positiv 

geladenen Polystyrol-Nanopartikeln mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmt. Die 

Ergebnisse sind in Abbildung 64 dargestellt. 

 

 

Abbildung 64: Adsorbierte Schichtdicke von Natrium-Lignit und eines Lignit-AMPS®-
NNDMA-Pfropfcopolymers (HALAD-413®) in Abhängigkeit von der 
Polymerkonzentration 
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Reines Natrium-Lignit zeigt eine maximale adsorbierte Schichtdicke von ~ 1,6 nm bei 

einer Konzentration von 20 mg/L. Messungen bei höheren Konzentrationen waren 

wegen der intensiv schwarzen Farbe des Lignits und der damit verbundenen 

Verfälschung des Lichtstreusignals nicht möglich. Durch das Aufpfropfen von AMPS® 

und NNDMA vergrößert sich die Schichtdicke auf einen Wert von 6 nm, was die 

erfolgreiche Pfropfreaktion bestätigt.  

Die adsorbierte Schichtdicke des reinen Lignits liegt im selben Größenbereich wie 

dessen hydrodynamischer Radius Rh(z) = 2,5 nm (siehe Tabelle 26). Der 

hydrodynamische Radius des Pfropfcopolymers hingegen ist mit 20 nm signifikant 

größer als die adsorbierte Schichtdicke (~ 6 nm). Offensichtlich verändert der 

Adsorptionsprozess die Konformation des Lignit-Copolymers sehr stark, sodass sich 

dieses entweder in verknäulter oder stark gestreckter Konformation an die positiv 

geladenen Partikeloberflächen anlagert. Obwohl der Effekt beim Lignit-

Pfropfcopolymer deutlich stärker ist als bei den Huminsäure-basierter FLAs, zeigen 

sich die beiden Polymerfamilien bezüglich der Änderung ihrer Molekül-Konformation 

während des Adsorptionsprozesses einen ähnlichen Trend. 

 

Tabelle 26: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)) und anionische Ladungsmenge in 
0,1 M NaOH von Natrium-Lignit sowie eines Lignit-AMPS®-NNDMA-
Acrylsäure-Pfropfcopolymers (HALAD-413®) 

Zusatzmittel Mw Mn PDI Rh(z) 

Anionische 

Ladungsmenge 

in 0,1 M NaOH 

 [Da] [Da] Mw/Mn [nm] [C/g] 

Natrium-Lignit   36.000   30.000 1,2   2,5* - 100 

Lignit-Pfropfpolymer 

(HALAD-413®) 
394.000 265.000 1,5 20,0 - 460 

* Ermittelt mittels dynamischer Lichtstreuung im HORIBA Partikelgrößen-Analysator  

 

4.4.2.3 Schichtdicken synthetischer Copolymere 

Als Beispiele für vollständig synthetische Wasserretentionsmittel wurden die 

Schichtdicken des CaAMPS®-NNDMA-Copolymers sowie des AHPS-basierten Fluid 
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Loss Additivs auf den Polystyrol-Partikeln bestimmt. Abbildung 65 zeigt die 

ermittelten Schichtdicken in Abhängigkeit von der Polymerkonzentration. 

 

 

Abbildung 65: Adsorbierte Schichtdicke von CaAMPS®-co-NNDMA sowie eines 
AMPS®-co-AHPS-co-NNDMA-co-Acrylsäure-Fluid Loss Additivs in 
Abhängigkeit von der Polymerkonzentration 

 

Am Sättigungspunkt zeigt das CaAMPS®-co-NNDMA-FLA eine adsorbierte 

Schichtdicke von ~ 24 nm. Dieser Wert ist vergleichbar mit dem hydrodynamischen 

Radius des Copolymers von Rh(z) = 20 nm (siehe Tabelle 27). Demnach verändert 

dieses Polymer, im Gegensatz zu den Lignit- oder Huminsäure-basierten 
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Wasserretentionsmitteln, seine Konformation während der Adsorption nicht. Dies 

kann durch den hohen Anteil an NNDMA (AMPS® : NNDMA = 1 : 0,63) im Copolymer 

erklärt werden. Dieser bedingt, wie in Kapitel 4.3.2.1 beschrieben, die Bildung von 

sehr steifen und starren Polymerketten, welche ihre Struktur während der Adsorption 

beibehalten. 

Ein gegensätzliches Verhalten zeigt das AHPS-basierte Fluid Loss Additiv. Dieses 

weist eine sehr niedrige adsorbierte Schichtdicke von ~ 1 nm auf (siehe Abbildung 

65), welche weit unterhalb des hydrodynamischen Radius des Polymers in basischer 

Lösung von 16 nm liegt (vgl. Tabelle 27). Offensichtlich verändert das AHPS-

Copolymer seine räumliche Struktur während des Adsorptionsvorgangs, so dass es 

sich flach auf die Oberflächen der positiv geladenen Polystyrol-Nanopartikel legen 

kann. Dies ist, wie in Kapitel 4.3.2.2 beschrieben, durch den Einbau des Monomers 

AHPS möglich, welches eine erhöhte Flexibilität in die Polymerkette einführt. 

 

Tabelle 27: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)) und anionische Ladungsmenge in 
0,1 M NaOH des CaAMPS®-NNDMA-Copolymers sowie des AHPS-
basierten Fluid Loss Additivs 

Zusatzmittel Mw Mn PDI Rh(z) 

Anionische 

Ladungsmenge 

in 0,1 M NaOH 

 [Da] [Da] Mw/Mn [nm] [C/g] 

CaAMPS®-co-NNDMA 790.000 470.000 1,7 20 - 406 

AHPS-basiertes FLA 210.000   90.000 2,2 16 - 486 

 

4.4.2.4 Schichtdicken von Celluloseethern 

Als letzte Vertreter der Wasserretentionsmittel wurden die adsorbierten 

Schichtdicken von verschiedener Celluloseether ermittelt. Abbildung 66 zeigt 

zunächst die Schichtdicke von Carboxymethylhydroxyethylcellulose (CMHEC) in 

Abhängigkeit von der Zusatzmittelkonzentration. 
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Abbildung 66: Adsorbierte Schichtdicke der Carboxymethylhydroxyethyl-cellulose 
(CMHEC) in Abhängigkeit von der Polymerkonzentration 

 

Tabelle 28: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)) und anionische Ladungsmenge in 
0,1 M NaOH der Carboxymethylhydroxyethylcellulose (CMHEC), der 
Hydroxyethylcellulose (HEC) sowie der Methylhydroxyethylcellulose 
(MHEC) 

Zusatzmittel Mw Mn PDI Rh(z) 

Anionische 

Ladungsmenge 

in 0,1 M NaOH 

 [Da] [Da] Mw/Mn [nm] [C/g] 

CMHEC 260.000 150.000 1,8   5 - 330 

HEC 210.000 120.000 1,7 21 - 145 

MHEC 250.000 170.000 1,4 31 - 107 

 

Wegen seiner hohen negativen Ladung von – 330 C/g in 0,1 M NaOH (siehe Tabelle 

28) kann die CMHEC auf positiv geladenen Oberflächen adsorbieren. Die mittels 

dynamischer Lichtstreuung gemessene adsorbierte Schichtdicke am Sättigungspunkt 

von ca. 100 nm ist allerdings deutlich größer als der hydrodynamische Radius 

einzelner CMHEC-Moleküle mit einem Wert von 5 nm. Offensichtlich kann eine 
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Monoschicht adsorbierter Moleküle dieses Phänomen nicht erklären. Zur Bildung der 

sehr dicken Celluloseetherschicht wird nachfolgendes Modell vorgeschlagen. 

 

 

Abbildung 67: Modell zur Erklärung der Schichtdicke von Carboxymethyl-
hydroxyethylcellulose durch Multischicht-Adsorption 

 

Die negativ geladenen CMHEC-Moleküle adsorbieren zunächst auf den positiven 

Oberflächen der Polystyrol-Nanopartikel und bilden eine Monoschicht aus 

adsorbiertem Fluid Loss Additiv. Diese erste, einlagige Schicht aus adsorbierter 

CMHEC kann die positive Ladung der Nanopartikel nicht vollständig abschirmen und 

weitere Moleküle werden elektrostatisch zu den Partikeloberflächen angezogen. 

Diese können aus Mangel an Ankerplätzen nicht mehr direkt auf den positiven 

Oberflächen adsorbieren, sondern bilden mit den bereits adsorbierten CMHEC-

Molekülen Assoziate. Es entsteht eine mehrlagige Schicht aus adsorbierten CMHEC-
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Molekülen. Die Fähigkeit der Carboxymethylhydroxyethylcellulose, Polymerassoziate 

und 3D-Netzwerke auszubilden, wurde bereits von Bülichen und Plank intensiv 

untersucht und beschrieben [211]. Dieser Vorgang setzt sich so lange fort, bis die 

positive Ladung der Polystyrol-Partikel vollständig abgeschirmt ist. Anschließend 

werden keine weiteren CMHEC-Moleküle mehr elektrostatisch angezogen, die 

Polymerassoziation kommt zum Erliegen und die gemessene Schichtdicke erreicht 

ein Sättigungsplateau. Abbildung 67 fasst das hier beschriebene Modell einer 

Multischicht-Adsorption graphisch zusammen. 

 

 

Abbildung 68: Adsorbierte Schichtdicken der Hydroxyethylcellulose (HEC) und der 
Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) in Abhängigkeit von der 
Polymerkonzentration 
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Des Weiteren wurden die adsorbierten Schichtdicken von Hydroxyethylcellulose 

(HEC) und Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) bestimmt (Abbildung 68). Hier lässt 

sich bei beiden Fluid Loss Additiven keine Adsorptionsisotherme erzielen. Mit 

steigender Celluloseether-Konzentration steigen die Schichtdicken linear auf sehr 

große Werte von ~ 300 nm bei der HEC (Konzentration = 200 mg/L) bzw. ~ 400 nm 

für MHEC (Konzentration = 100 mg/L) an. Frühere Arbeiten belegen, dass diese 

beiden Celluloseether aufgrund ihrer niedrigen anionischen Ladung (siehe Tabelle 

28) nicht auf positiv geladenen Zementkornoberflächen adsorbieren können [209, 

210]. Die Ursache für den starken Anstieg der Schichtdicke ist demnach nicht eine 

Oberflächenadsorption, sondern eine Ausfällung der Polystyrol-Nanopartikel nach 

Zugabe der Celluloseether, welche bei hohen Konzentrationen mit bloßem Auge zu 

sehen ist.  

 

4.4.3 Schichtdicken adsorbierter Hydratationsverzögerer 

4.4.3.1 Schichtdicken von Lignosulfonaten 

Zwei verschiedene Lignosulfonate wurden mit Hilfe von dynamischer Lichtstreuung 

auf ihre adsorbierte Schichtdicke untersucht. Bei den hier verwendeten 

Lignosulfonaten handelt es sich zum einen um ein für ideale Verzögerungswirkung 

chemisch modifiziertes Produkt aus der Tiefbohrzementierung (HR-5®), sowie um ein 

Natrium-Lignosulfonat, welches typischerweise als Beton-Verflüssiger eingesetzt 

wird. Abbildung 69 zeigt die Ergebnisse der Schichtdicken-Messung in Abhängigkeit 

von der Lignosulfonatkonzentration. 

Die zwei Lignosulfonate unterscheiden sich in ihren Schichtdicken deutlich. Die 

adsorbierte Schicht des chemisch modifizierten Tiefbohrprodukts ist mit ~ 0,6 nm 

sehr dünn, während das Na-Lignosulfonat einen signifikant größeren 

Schichtdickenwert am Sättigungspunkt von ~ 2,5 nm aufweist. Ein Vergleich der 

hydrodynamischen Radien der zwei Zusatzmittel zeigt vergleichbare Werte von 

~ 3 nm (siehe Tabelle 29). Die anionischen Ladungsmengen der Lignosulfonate 

unterscheiden sich hingegen deutlich. So weist das modifizierte HR-5® eine 

anionische Ladung in 0,1 M NaOH von – 453 C/g auf, während das nicht modifizierte 

Produkt mit – 291 C/g eine deutlich geringere Ladung trägt. Hierdurch sind die 

Wechselwirkungen zwischen der positiv geladenen Oberfläche der Polystyrol-Partikel 
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und dem Tiefbohr-Lignosulfonat deutlich stärker als die mit dem Na-Lignosulfonat. 

Dies führt bei HR-5® zu einer flacheren Adsorptionskonformation und als 

Konsequenz zu einer geringeren Schichtdicke. 

 

 

Abbildung 69: Adsorbierte Schichtdicken des modifizierten Lignosulfonates (HR-5®) 
sowie des Na-Lignosulfonats in Abhängigkeit von der 
Polymerkonzentration 
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Tabelle 29: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)) und anionische Ladungsmenge in 
0,1 M NaOH eines chemisch modifizierten Lignosulfonats (HR-5®) 
sowie des nicht modifizierten Na-Lignosulfonats 

Zusatzmittel Mw Mn PDI Rh(z) 

Anionische 

Ladungsmenge 

in 0,1 M NaOH 

 [Da] [Da] Mw/Mn [nm] [C/g] 

Modifiziertes Lignosulfonat 

(HR-5®) 
85.000** n.m. n.m.   3* - 453 

Na-Lignosulfonat n.m. n.m. n.m.   2,5* - 291 

* Ermittelt mittels dynamischer Lichtstreuung im HORIBA Partikelgrößen-Analysator   

** Angaben des Herstellers; n.m. = nicht messbar 

 

4.4.3.2 Schichtdicken synthetischer Copolymere 

Zwei synthetische Copolymerverzögerer wurden auf die Dicke ihrer adsorbierten 

Schicht untersucht. Abbildung 70 zeigt die die Schichtdicken-Messungen für 

AMPS®-co-Acrylsäure (SCR-100®) sowie für AMPS®-co-Itaconsäure. 

 

Tabelle 30: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)) und anionische Ladungsmenge in 
0,1 M NaOH des AMPS®-Itaconsäure-Copolymers sowie des AMPS®-
co-Acrylsäure-Verzögerers (SCR-100®) 

Zusatzmittel Mw Mn PDI Rh(z) 

Anionische 

Ladungsmenge 

in 0,1 M NaOH 

 [Da] [Da] Mw/Mn [nm] [C/g] 

AMPS®-co-Acrylsäure 

(SCR-100®) 
  73.000   46.000 1,6 5 - 713 

AMPS®-co-Itaconsäure 180.000 110.000 1,6 3 - 871 

 

Beide Polymere zeigen sehr dünne Schichtdicken am Sättigungspunkt von ~ 0,7 nm. 

Verglichen mit den hydrodynamischen Radien der zwei Zusatzmittel, welche für das 

AMPS®-co-Acrylsäure 5 nm und für das AMPS®-co-Itaconsäure 3 nm betragen, sind 
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die adsorbierten Schichtdicken sehr gering (siehe Tabelle 30). Dies kann durch die 

flexible Struktur der Polymerketten sowie durch die sehr hohe anionische 

Ladungsmenge der zwei Copolymere in 0,1 M NaOH von – 713 C/g (AMPS®-co-

Acrylsäure) bzw. – 871 C/g (AMPS®-co-Itaconsäure) erklärt werden. Durch die starke 

elektrostatische Ladung werden die Verzögerer-Moleküle sehr flach auf den positiv 

geladenen Oberflächen der Nanopartikel gebunden. Die hohe Flexibilität der 

Polymere ermöglicht hierbei eine Anpassung ihrer Molekülgestalt unter Ausbildung 

einer sehr flachen Adsorptionskonformation. 

 

 

Abbildung 70: Adsorbierte Schichtdicken der Verzögerer NaAMPS®-co-Acrylsäure 
und NaAMPS®-co-Itaconsäure in Abhängigkeit von der 
Polymerkonzentration 
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4.4.4 Schichtdicken adsorbierter Fließmittel 

Als letzte Gruppe an Zementadditiven wurden zwei Fließmittel auf Polykondensat-

Basis untersucht. Als typische Vertreter wurden ein Aceton-Formaldehyd-Sulfit-

Polykondensat (AFS, CFR-3®) und ein Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd-

Polykondensat (NSF, Melcret 500 F®) ausgewählt. Die Ergebnisse der 

Schichtdickenbestimmung sind in Abbildung 71 zusammengefasst. 

 

 

Abbildung 71: Adsorbierte Schichtdicken des Aceton-Formaldehyd-Sulfit-
Polykondensats (AFS, CFR-3®) sowie des Naphthalinsulfonsäure-
Formaldehyd-Polykondensats (NSF, Melcret 500 F®) in Abhängigkeit 
von der Polymerkonzentration 
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Wie die synthetischen Verzögerer zeigen die beiden Polykondensate sehr geringe 

adsorbierte Schichtdicken von ~ 0,6 nm für AFS und ~ 0,3 nm für NSF. Bei den 

Polykondensaten handelt es sich ebenfalls um lineare Molekülketten mit hoher 

anionischer Ladung (siehe Tabelle 31), welche sich aufgrund starker 

elektrostatischer Wechselwirkung flach auf die Partikeloberfläche anlagern. Die hier 

gezeigten Ergebnisse belegen, dass die Polykondensat-Fließmittel ihre 

dispergierende Wirkung durch elektrostatische Abstoßung und nicht durch einen 

sterischen Effekt erzielen, wie es bereits in Kapitel 0 durch Gleichung 6 und 

Gleichung 7 für kleine Schichtdicken beschrieben wurde. 

 

Tabelle 31: Molare Massen (Mw, Mn), Polydispersitätsindex (PDI), 
hydrodynamischer Radius (Rh(z)) und anionische Ladungsmenge in 
0,1 M NaOH des Acton-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensats (AFS, CFR-
3®) sowie des Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd-Polykondensats 
(NSF, Melcret 500 F®) 

Zusatzmittel Mw Mn PDI Rh(z) 

Anionische 

Ladungsmenge 

in 0,1 M NaOH 

 [Da] [Da] Mw/Mn [nm] [C/g] 

Aceton-Formaldehyd-Sulfit-

Polykondensat                

(AFS; CFR-3®) 

110.000 18.000 6,1 10,2 - 325 

Naphthalinsulfonsäure-

Formaldehyd-Polykondensat 

(NSF, Melcret 500 F®) 

119.000 n.m. n.m.  5 - 350 

n.m. = nicht messbar 

 

4.4.5 Zusammenfassung 

Mit Hilfe von dynamischer Lichtstreuung kann die adsorbierte Schichtdicke von 

Zementzusatzmitteln auf Nanopartikeln schnell und zuverlässig bestimmt werden. 

Ideale Adsorptionsmittel hierfür sind positiv geladene Polystyrol-Partikel, da sie 

chemisch inert sind, eine hohe positive Ladung besitzen und sich selbst in stark 

alkalischem Milieu (pH ~ 13) nicht zersetzen. Für die Tests wurden verschiedene 
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Gruppen an Additiven wie Fluid Loss Additive, Verzögerer und Fließmittel 

ausgewählt.  

Im Allgemeinen bilden Wasserretentionsmittel dickere adsorbierte Schichten 

(zwischen 1 und 100 nm) im Vergleich zu den anderen beiden Zusatzmittelarten (0 

bis 3 nm). Dies ist zu erwarten, da FLAs in den Porenzwischenraum hinausragen 

müssen, um diesen effektiv verstopfen zu können. Schichtdicken von 

Wasserretentionsmitteln können durch zwei verschiedene Effekte zustande kommen, 

nämlich durch reine Adsorption, wie es für synthetische anionische Polymere typisch 

ist, bzw. durch eine Kombination aus Adsorption und Assoziatbildung bei Molekülen 

wie Methylhydroxyethylcellulose, die zur Assoziation befähigt sind. In letzterem Fall 

resultieren sehr große adsorbierte Schichtdicken.  

Die Schichtdicken der Verzögerer und der Fließmittel zeigten jeweils sehr kleine 

Werte. Dies ist vor allem im Fall der Polykondensate von großer Bedeutung. Die 

Messungen belegen nähmlich, dass die dispergierende Wirkung dieser Zusatzmittel 

nicht auf einem sterischen Effekt der Fließmittelmoleküle, sondern ausschließlich auf 

eine elektrostatische Abstoßung aufgrund von Adsorption zurückzuführen ist. 

Durch Vergleich der adsorbierten Schichtdicken mit den Werten des 

hydrodynamischen Radius der einzelnen Polyelektrolyte in Lösung kann man auf die 

Adsorptionskonformation der Zusatzmittel schließen. Der Adsorptionsprozess kann 

die Molekülgestalt des Polymers stark beeinflussen. Vor allem drei 

Moleküleigenschaften der Zusatzmittel sind dafür ausschlaggebend. Verzweigte oder 

verknäulte Polymere mit hohen Molekulargewichten können dickere Schichten 

bilden. Eine erhöhte Flexibilität der Polymerketten erleichtert eine Veränderung der 

Konformation während der Adsorption, da sich die Makromoleküle leichter räumlich 

an die Oberflächen anlagern können. Kleine Polymermoleküle ergeben häufig 

geringe adsorbierte Schichtdicken aus dicht gepackten Molekülen, wie am Beispiel 

des AHPS-basierten Wasserretentionsmittels gezeigt wurde. Als letztes spielt die 

anionische Ladungsmenge der Polymere eine entscheidende Rolle für die 

Adsorptionskonformation. Je höher die anionische Ladung des Polyelektrolyten ist, 

desto stärker ist die elektrostatische Wechselwirkung mit der positiv geladenen 

Partikeloberfläche. Hieraus resultiert eine höhere Anziehungskraft zwischen 

Zusatzmittel und Nanopartikel und das Polymer adsorbiert flacher. Es werden 
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kleinere adsorbierte Schichtdicken beobachtet, wie es die hier beschriebenen 

Lignosulfonat-Polymere belegen. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 

5.1 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden die Wirksamkeit und Stabilität verschiedener Zusatzmittel für 

die Zementierung von Tiefbohrungen bei hohen Temperaturen untersucht.  

Ein Copolymer aus 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsäure (AMPS®) und 

Itaconsäure im Molverhältnis von 1 : 0,32 zeigt eine sehr effektive Verzögerung von 

Tiefbohrzement. Selbst bei extremen Bedingungen von 200 °C und 400 bar kann 

dieses Molekül die Zementschlämmen über lange Zeit flüssig und somit verpumpbar 

halten. Zudem verflüssigt der NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerer die 

Zementsuspension. Es stellt deshalb einen idealen Kandidaten für den Einsatz in 

Schlämmen mit hoher Dichte dar, welche typischerweise bei hohen Temperaturen 

verwendet werden. 

Das NaAMPS®-Itaconsäure-Copolymer kann mit seinen Carboxylatgruppen große 

Mengen an Calcium-Ionen binden. Diese stehen anschließend für die Bildung von 

Zementhydratphasen nicht mehr zur Verfügung. Auf diese Weise verhindert der 

Verzögerer eine vorzeitige Erhärtung des Zementleims. Durch die Sulfonatgruppen 

im Copolymer kann der Verzögerer auf positiv geladenen Zementkornoberflächen 

adsorbieren. Dies trägt allerdings nicht zur Verzögerungswirkung bei, sondern 

bewirkt lediglich eine Verflüssigung der Zementschlämme. 

Die Adsorption des stark negativ geladenen NaAMPS®-co-Itaconsäure-Verzögerers 

am Zement kann die Wirksamkeit anderer, adsorptiv wirkender Zementzusatzmittel 

negativ beeinflussen. Dies konnte am Beispiel des CaAMPS®-co-NNDMA-Fluid Loss 

Additivs nachgewiesen werden. Die Zugabe des Verzögerers verschlechtert die 

Adsorption des FLAs  und bedingt somit einen signifikanten Rückgang der 

Wasserretentionswirkung. Solch kompetitive Interaktionen zwischen Zusatzmitteln 

müssen bei der Formulierung komplexer Zementsysteme für reale Bohrungen 

berücksichtigt werden, um eine vollständige und somit sichere Zementierung 

garantieren zu können. 

Als zweites, hochtemperaturstabiles Zusatzmittel wurde ein Polymer aus AMPS®, 

AHPS, NNDMA und Acrylsäure im Molverhältnis 1 : 0,2 : 0,63 : 0,3 untersucht. 
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Dieses Wasserretentionsmittel wurde nach folgenden Kriterien entwickelt: AMPS® 

sollte für eine gute Wasserlöslichkeit und eine hohe Calciumtoleranz des fertigen 

Polymers sorgen. NNDMA wurde gewählt, um relativ steife Polymerketten zu bilden, 

welche für die Wasserretentionswirkung des Polymers vorteilhaft sein sollen. Das 

AHPS-Monomer diente zur Verbesserung der Temperaturstabilität und Acrylsäure-

Blöcke in der äußeren Hülle des Polymers sollten eine verflüssigende Wirkung auf 

die Zementschlämme ausüben. Schließlich wurde das FLA mittels Bisacrylamid leicht 

vernetzt, um das Molekulargewicht und somit die Wasserretentionswirkung des 

finalen Polymers zu erhöhen. 

Das AHPS-basierte Fluid Loss Additiv zeigt sehr gute Wirkung bei hohen 

Temperaturen (200 °C). Dies erzielt das FLA durch eine Verringerung der 

Filterkuchenpermeabilität, was auf Adsorption auf den positiv geladenen 

Zementkornoberflächen und auf Copräzipitation mit dem verwendeten Weinsäure-

Verzögerer zurückgeführt werden konnte. 

Bei hohen Temperaturen fragmentiert das vernetzte AHPS-basierte 

Wasserretentionsmittel in einzelne lineare Polymerketten. Dieses Phänomen 

verringert die Wasserretentionswirkung des Polymers allerdings nicht. Offensichtlich 

hat der Vernetzer Bisacrylamid keinen Einfluss auf die Wirksamkeit dieses Fluid Loss 

Additivs. Aus diesem Grund wurde für alle weiteren Versuche ein AHPS-basiertes 

Copolymer ohne Crosslinker verwendet. 

Im dritten Teil der Arbeit wurde die Temperaturstabilität von CaAMPS®-co-NNDMA 

mit derjenigen des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs verglichen. CaAMPS®-co-

NNDMA verliert ab 140 °C kontinuierlich seine Wasserretentionswirkung. Ursache 

hierfür ist eine Verknäuelung des Copolymers, was eine verringerte Adsorption und 

somit eine geringere Verengung der Filterkuchenporen zur Folge hat.  

Im Gegensatz dazu wird die Wirksamkeit des AHPS-basierten Fluid Loss Additivs 

von hohen Temperaturen nicht beeinträchtigt. Selbst bei 220 °C verändert sich die 

Polymerkonformation dieses Zusatzmittels nicht. Seine Adsorption wird nicht 

behindert und es zeigt konstante Fluid Loss-Werte über den gesamten 

Temperaturbereich. 

Offensichtlich sind Polymere mit stabiler Lösungsstruktur für Hochtemperatur-

anwendungen besonders vorteilhaft. Obwohl Polymere mit steifer, gestreckter 
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Struktur wie das CaAMPS®-co-NNDMA einen guten Fluid Loss bei moderaten 

Bedingungen erzielen können, versagen diese Zusatzmittel, sobald sich deren 

Lösungsstruktur ändert. Aus diesem Grund sollte bei der Entwicklung neuer, 

hochtemperaturstabiler Fluid Loss Additive nicht nur die temperaturbedingte 

Zersetzung der Polymere, sondern auch die Möglichkeit einer Veränderung von 

deren Konformation in Betracht gezogen werden. 

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde eine neue und einfache Methode zur Bestimmung 

der adsorbierten Schichtdicke von Zementzusatzmitteln entwickelt. Von 

entscheidender Bedeutung war dabei die Auswahl geeigneter Nanopartikel als 

Substrat. Es wurde gefunden, dass mit Zink chemisch modifizierte Polystyrol-Partikel, 

die eine hohe positive Ladung aufweisen und selbst in stark alkalischem Milieu 

(pH ~ 13) stabil sind, geeignete Substrate darstellen. Mit Hilfe dieser Partikel konnten 

die adsorbierten Schichtdicken von verschiedenen Zusatzmitteln, nähmlich 

Wasserretentionsmitteln, Verzögerern und Fließmitteln, bestimmt werden. 

Durch einen Vergleich der gemessenen Schichtdicken mit den hydrodynamischen 

Radien der einzelnen Polyelektrolyte in Lösung konnte auf die 

Adsorptionskonformation der Zusatzmittel geschlossen werden. Es zeigte sich, dass 

sich die Konformation der einzelnen Polymere während der Adsorption stark 

verändern kann. Dies wird vor allem durch drei Moleküleigenschaften beeinflusst: 

dem Molekulargewicht, der Steifigkeit der Polymerketten und der anionischen 

Ladungsmenge. 

Im Allgemeinen zeigen Fluid Loss Additive deutlich dickere adsorbierte Schichten 

(~ 1 - 100 nm) als andere Zusatzmittel. Dies ist zu erwarten, da 

Wasserretentionsmittel in den Poren hinausragen müssen, um diesen effektiv zu 

verkleinern. Im Gegensatz dazu sind die adsorbierten Schichtdicken der Verzögerer 

und Polykondensat-Fließmittel sehr gering (~ 1 nm). Die verflüssigende Wirkung 

dieser Zusatzmittel kann demnach nur von einer elektrostatischen Abstoßung und 

nicht von einem sterischen Effekt stammen. 
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5.2 Ausblick 

In dieser Arbeit wurden Wirksamkeit und Wirkmechanismus verschiedener 

Zementzusatzmittel bei hohen Temperaturen untersucht. Da die Messgeräte nur bis 

maximal 220 °C sicher betrieben werden konnten, gab es eine Limitierung bezüglich 

der Temperatur. Reale Bohrungen können allerdings deutlich extremere 

Bedingungen aufweisen (bis 270 °C und höher). Aus diesem Grund sollten die 

Additive künftig bei noch höheren Temperaturen untersucht werden, sobald 

Messgeräte/Fitrationszellen mit höherer Stabilität zur Verfügung stehen. 

Weiterhin wurde der Einfluss hoher Temperaturen auf die Lösungsstruktur und somit 

die Wasserretentionswirkung von Fluid Loss Additiven getestet. Hierbei wurde 

beobachtet, dass FLAs mit stabiler Lösungskonformation bei 

Hochtemperaturanwendungen von Vorteil sind. Als Lösungsansatz wurde hier ein 

Polymer synthetisiert, welches eine geknäulte Struktur aufweist, die sich bei hohen 

Temperaturen nicht verändert. Der Nachteil dieser Polymere ist, dass sie bei 

moderaten Bedingungen eine schlechtere Wirksamkeit aufweisen als Zusatzmittel 

mit steifer, linearer Struktur. Deshalb sollten in künftigen Arbeiten Monomere 

eingesetzt werden, die der Polymerketten eine hohe Steifigkeit verleihen und diese 

Struktur auch bei hohen Temperaturen beibehalten. Hierdurch kann unter 

Umständen ein Wasserretentionsmittel synthetisiert werden, welches über den 

gesamten Temperaturbereich exzellente Fluid Loss Werte zeigt. 

In allen Versuchen wurde der Einfluss der Temperatur auf die Zementhydratation 

vernachlässigt. Die Hydrationsprodukte sind allerdings bei adsorptiv wirkenden 

Polymeren von entscheidender Bedeutung. Bei moderaten Bedingungen (< 80 °C) 

stellt Ettringit die Hauptankerstelle für diese Zusatzmittel dar [99]. Bei höheren 

Temperaturen (80 – 120 °C) zersetzt sich Ettringit jedoch und bildet Monosulfat [92]. 

Es stellt sich also die Frage, auf welchen Phasen die Additive bei extremen 

Temperaturen adsorbieren können, um ihre Wirkung entfalten zu können. Dies sollte 

in späteren Studien geklärt werden. Des Weiteren ist zu klären, was mit auf Ettringit 

adsorbierten Zusatzmitteln geschieht, wenn dieser sich zersetzt bzw. umwandelt. 

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde eine neue Methode zur Bestimmung der 

adsorbierten Schichtdicke von Polyelektrolyten in stark alkalischem Milieu entwickelt. 

Der größte Nachteil der hier verwendeten Polystyrol-Nanopartikel ist, dass sie nicht 
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Ca2+-stabil sind. Aus diesem Grund konnten keine Messungen in 

Zementporenlösung durchgeführt werden. Es lassen sich also keine Rückschlüsse 

auf die adsorbierte Schichtdicke im realen Zementsystem ziehen. In zukünftigen 

Arbeiten sollten neue Nanopartikel gefunden werden, die nicht nur in stark 

alkalischer Lösung, sondern auch bei hoher Calcium-Konzentration stabil sind. 

 

5.3 Summary 

In this study, performance and stability of various additives for oil well cementing at 

high temperatures were investigated. 

A copolymer composed of 2-acrylamido-2-methyl propane sulfonic acid (AMPS®) and 

itaconic acid (molar ratio: 1 : 0,32) shows excellent retardation of oil well cement. 

This molecule can keep cement slurries liquid and thus pumpable for a long time, 

even under the extreme conditions of 200 °C and 400 bar pressure. Additionally, the 

NaAMPS®-co-itaconic acid retarder shows a strong dispersing effect on the cement 

slurry which renders it ideal for applications in high density slurries which are 

commonly used in high temperature cementing. 

The NaAMPS®-itaconic acid copolymer is able to chelate a huge amount of calcium 

ions by its carboxylate groups. Consequently, the Ca2+ concentration in the cement 

pore solution is decreased and the hydration of the cement is hindered. Because of 

sulfonate groups contained in the polymer chain, the retarder can also adsorb onto 

the positively charged cement surfaces. However, this property does not contribute to 

the retarding effect of the copolymer, but only causes its dispersing ability. 

Because of its high anionic character, the NaAMPS®-co-itaconic acid retarder may 

influence the performance of other additives which rely on adsorption. Here, it was 

shown that this retarder could reduce the effectiveness of a CaAMPS®-co-NNDMA 

fluid loss additive by decreasing its adsorbed amount. Such negative interactions 

between cement additives have to be taken into account when formulating complex 

cementing systems for real wells, in order to ensure a tight and safe cement seal. 

The second high temperature stable additive studied here was a polymer composed 

of AMPS®, Allyloxy-2-hydroxy propane sulfonic acid (AHPS), NNDMA and acrylic 

acid in a molar ratio of 1 : 0,2 : 0,63 : 0,3. This fluid loss additive was tailored as 
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follows: AMPS® monomer was incorporated for water solubility yet high calcium 

stability of the polymer while NNDMA was chosen to obtain a relatively stiff, linear 

polymer chain which is supposed to be beneficial for fluid loss control. AHPS 

monomer was included to enhance high temperature stability while the function of 

acrylic acid blocks was to provide cement dispersion. Finally, the crosslinker 

methylene bisacrylamide was used to boost the molecular weight of the polymer in 

order to improve its fluid loss performance. 

The AHPS-based fluid loss additive showed excellent performance at high 

temperatures (200 °C). The working mechanism of this FLAs was found to rely on a 

reduction of the filtercake permeability by polymer adsorption onto positively charged 

cement surfaces and by coprecipitation in combination with the retarder tartaric acid 

applied here.  

At high temperatures the crosslinked AHPS fluid loss additive decomposes into 

individual, linear polymer chains. However, this phenomenon does not affect the 

polymer’s fluid loss performance. Obviously, the crosslinker bisacrylamide has no 

influence on the functionality of the AHPS-based water retention additive. For this 

reason, a AHPS-based FLA without crosslinker was used in all further experiments. 

The third part of this dissertation deals with the temperature stability of CaAMPS®-co-

NNDMA and the AHPS-based fluid loss additive. CaAMPS®-co-NNDMA starts to lose 

its functionality at 140 °C. The reason for this effect is a temperature-induced coiling 

of the copolymer resulting in decreased adsorption and thus reduced plugging of the 

filtercake pores. 

The performance of the AHPS-based fluid loss additive, however, is not affected by 

high temperature. The polymer conformation of this admixture does not change, even 

at 220 °C. Thus, adsorption of the FLA is not hindered and the AHPS-based water 

retention additive can effectively control fluid loss over the whole temperature range. 

Obviously, polymers which exhibit a stable solution conformation are preferable in 

high temperature applications. While polymers which possess a stiff and stretched 

conformation such as CaAMPS®-co-NNDMA produce excellent fluid loss at moderate 

temperatures (20 – 140 °C), they fail when their conformation is changed under high 

temperature conditions. Therefore, when developing cement fluid loss additives for 

high temperature wells, apart from temperature-induced polymer degradation the 
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possibility of changes in the solved polymer conformation needs to be taken into 

account. 

In the last part of this study, a novel and facile method for the determination of the 

adsorbed layer thickness of cement additives was developed. Particle size 

determination of nano particles using dynamic light scattering was found ideal for this 

purpose. Selection of appropriate nano particles as substrate is critical to achieve 

successful results. Here, Zn-modified polystyrene particles were chosen, because 

they exhibit a strong positive charge and are stable in highly alkaline (pH ~ 13) 

environment. Using these nano particles the adsorbed layer thicknesses of several 

admixtures including fluid loss additives, retarders and dispersants were determined. 

By comparison of the adsorbed layer thickness with the value for the hydrodynamic 

radius of the solved polyelectrolyte an assessment of the adsorbed conformation of 

the admixtures is possible. In the adsorption process the structure of the polymers 

can change. This effect is mainly controlled by three molecular properties of the 

admixtures: the molecular weight, the stiffness of the polymer chains and the anionic 

charge. 

Generally, fluid loss additives show significantly thicker adsorbed layers compared to 

other admixtures. This was expected, because FLAs need to reach out into the pore 

space in order to effectively obstruct the filtercake pores. Oppositely, retarders and 

polycondensate-based dispersants develop very thin layers. Thus, the dispersing 

ability of these additives is owed to electrostatic repulsion, and not steric hindrance. 
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