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Abkürzungs- und Formelverzeichnis 

AA Acrylsäure 

Äq. Äquivalente 

AFS Aceton-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensat 

AHPS Allyloxy-2-hydroxypropansulfonsäure 

AM Acrylamid 

API American Petroleum Institute 

ATBS 2-Acrylamido-tert-butylsulfonsäure 

bbl Barrel (engl. „blue barrel“, 1 bbl = 158,99 L) 
L) 
) 

Bc Bearden Units of Consistency 

BHCT Bottomhole circulating temperatures 

bwoc by weight of cement (bezogen auf die Zementmenge) 

𝛾̇ Schergeschwindigkeit in s-1 

CMHEC Carboxymethylhydroxyethylcellulose 

Da Dalton 

d50-Wert 50 % der Partikel besitzen eine Größe kleiner als der d50-Wert 

DSC Differential Scanning Calorimetry (Differentialthermoanalyse) 

EDX Energiedisperse Röntgenspektroskopie 
 

eq Equivalents (Äquivalente) 

ft Fuß (1 ft = 0,3048 m) 

FTIR Fourier-Transform-Infrarot 

g Gramm 

GDMA Glycerol-Dimethacrylat 

GPC Gelpermeationschromatographie 

HEC Hydroxyethylcellulose 

HLB Hydrophilic-Lipophilic Balance 

HPEG Polyethylenglycol Methallylether 

HT/HP 
 

 

High Temperature/High Pressure 
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IR Infrarot 

L Liter 

lbf Pound-force (1 lbf = 4,44822 N) 

MAS Magic-Angle-Spinning (Rotation im magischen Winkel) 

MAPTAC (3-Trimethylammoniumpropyl) methacrylamidchlorid 

M.-% Massenprozent 

Mn zahlengemittelte Molmasse in g/mol 

Mw gewichtsgemittelte Molmasse in g/mol 

MFT Mindest-Filmbildungstemperatur 

MPEG Methoxypolyethylenglycol 

MS Massenspektrometrie 

n Stoffmenge in mol 

NMBA N,N‘-Methylenbisacrylamid 

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanz) 

NNDMA N,N-Dimethylacrylamid 

NRL Naturlatex 

p Druck 

PAA Polyacrylsäure 

PAH Poly(allylamin)hydrochlorid 

PCE Polycarboxylatether 

PDI Polydispersitätsindex 

PE Polyelektrolyt 

PEC Polyelektrolytkomplex 

PEG-200-DMA Polyethylenglycol-200-Dimethacrylat 

PEI Polyethylenimin 

PesNa Poly(natriumvinylsulfonat) 
 

PolyDadmac Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) 
 

PV Plastische Viskosität 

PVS Polyvinylsulfonat 
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PVS-Rheometer Rheometer mit koaxialem Zylindersystem 

REM Rasterelektronenmikroskop 

SCPS Synthetische Zementporenlösung 

Sipomer® SEM-25 Tristyrylphenolpolyethylenglycolmethacrylat 

T Temperatur 

t Tonne 

τ Schubspannung in N/m2 oder lbf/100ft2 

Tg Glasübergangstemperatur 

TG Thermogravimetrie 

U/min Umdrehungen pro Minute 

V Volumen 

WRM Wasserretentionsmittel 

w/z-Wert Wasser-zu-Zement-Wert 

XRD X-Ray Diffraction (Röntgendiffraktometrie) 

YP Yield Point (Fließgrenze) 
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Notation der Zementchemie 

Für die Mineral- und Klinkerphasen hat sich in der Zementchemie eine vereinfachte Schreib-

weise etabliert, bei der, anstatt der üblichen Elementsymbole, Abkürzungen für die Oxide ver-

wendet werden. Im Nachfolgenden sind die relevanten Abkürzungen aufgeführt. 

 

Mineral-/ 

Klinkerphase 

Chemische Bezeichnung Oxidschreibweise 

C3S Alit (Tricalciumoxysilikat) 3 CaO • SiO2 

C2S Belit (Dicalciumsilikat) 2 CaO • SiO2 

C3A Aluminatphase (Tricalciumaluminat) 3 CaO • Al2O3 

C4AF Ferritphase (Calciumaluminatphase) 4 CaO • Al2O3 • Fe2O3 

CH Calciumhydroxid Ca(OH)2 

CS̅H2 Gips CaSO4 • 2 H2O 

C-S-H Calciumsilikathydratphase x CaO • y SiO2 • z H2O 

C-A-H Calciumaluminathydratphase x CaO • y Al2O3 • z H2O 

C3A • 3CS̅ • H3

2 

Trisulfat (Ettringit) [Ca6Al2(OH)12](SO4)3 • 26 H2O 

C3A • CS̅ • H32 Monosulfat [Ca4Al2(OH)12]SO4 • 6 H2O 

 

Die Bezeichnungen der aufgelisteten Mineral- bzw. Klinkerphasen basieren auf den folgenden 

Abkürzungen für die in diesen Verbindungen enthaltenen Oxide: 

 

Abkürzung Mineralphase Oxid 

A Aluminiumoxid Al2O3 

C Calciumoxid CaO 

F Eisenoxid Fe2O3 

H Wasser H2O 

S Siliciumdioxid SiO2 

S̅ Schwefeltrioxid SO3 
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1. Einleitung  

Durch den prognostizierten Anstieg der Weltbevölkerung von 7,5 Mrd. auf bis zu 9,0 Mrd. Men-

schen im Jahr 2040 sowie der allgemeinen Steigerung des Wohlstands der Weltbevölkerung 

wird der weltweite Verbrauch an Energie („total final consumption“, TFC) bis 2040 um 25 % 

steigen [1-3]. 

Laut der „International Energy Agency“ wird aktuell mehr als die Hälfte des Energiebedarfs 

durch fossile Brennstoffe, wie Erdöl und Erdgas, gedeckt [3]. Durch die Umstellung von Braun-

kohle (381 kg CO2/MWh) auf umweltfreundlicheres Erdgas (202 kg CO2/MWh) in der Elektri-

zitätsgewinnung wird dieses weiter an Bedeutung gewinnen [4-6]. Denn aufgrund seiner che-

mischen Struktur entsteht bei der Verbrennung des Erdgases weniger Kohlenstoffdioxid als 

bei anderen fossilen Brennstoffen. Außerdem werden während der Verbrennung keine Stick- 

oder Schwefeloxide gebildet [7]. 

Der Wandel hin zu mehr E-Mobilität und die Entwicklung alternativer Energiequellen führen 

dazu, dass fossile Brennstoffe ihre Vormachtstellung als Primärenergieträger verlieren wer-

den. Hauptkonsument fossiler Kohlenwasserstoffe wird in den nächsten Jahren die petroche-

mische Industrie sein. Über thermische Crackverfahren werden diese zu Produkten verarbei-

tet, die zur Herstellung von Kunststoffen, Düngemitteln, medizinischer Ausrüstung oder auch 

Solarzellen und Teilen von Elektrofahrzeugen dienen [3, 8-10]. So werden bis 2030 56 Mrd. 

Kubikmeter mehr Erdgas zur Herstellung petrochemischer Basischemikalien benötigt [3]. Der-

zeit nimmt allerdings jährlich das Volumen der aktuell bekannten fossilen Lagerreserven um 

6 % ab [8].  

Zur Deckung ihres Energiebedarfs importierte die EU 2012 90 % ihres benötigten Erdöls und 

66 % des Erdgases. 2018 gehört Deutschland mit 2,3 Mio. Barrel Erdöl täglich (15 % des eu-

ropäischen Gesamtbedarfs) zum größten Erdölimporteur Europas [11, 12].  

Um die zukünftige Versorgung mit fossilen Rohstoffen sicherzustellen, sind verstärkt Investiti-

onen sowie die Erforschung und Förderung alternativer Fördermethoden notwendig. Die An-

wendung alternativer Fördermethoden wird jedoch durch eine unzureichende Aufklärung der 
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Bevölkerung sowie durch eine in den Medien stilisierte Gefahr beeinträchtigt. Vor allem in  

Europa trifft die vermeintlich neue Gewinnungsmethode mittels Hydraulic Fracturing („Fra-

cking“) auf Widerstand. Entgegen der weitläufigen Meinung in der Öffentlichkeit sind Schiefer-

gas und „Fracking“ keineswegs neu [13, 14]. Bereits 1821, lange vor der ersten Bohrung nach 

Erdöl, wurde in Fredonia, USA, das erste Mal kommerziell Schiefergas gefördert [15, 16]. 

Weltweit gibt es schätzungsweise ca. 200 Billionen Kubikmeter förderbare Schiefergas- 

reserven. Davon befinden sich ca. 16 Billionen Kubikmeter in Europa (Abbildung 1) [7].  

Europas vielversprechendste Förderbedingungen und Vorkommen liegen, neben den in Groß-

britannien, vor allem in Polen [17].  

 

 

Abbildung 1: Mögliche Schiefergas-Förderstätten in Europa [15, 17]. 

Ein positiver Effekt der Förderung der in Europa vorhandenen Schiefergasvorkommen ist die 

Verringerung der Abhängigkeit von bisherigen Förderländern (v.a. Russland) sowie der wach-

sende Wettbewerb auf dem Rohstoffmarkt [18]. 
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2. Motivation und Aufgabenstellung 

Startpunkt jeder bekannten Fördertechnik, unabhängig davon ob es sich dabei um eine Erdöl-, 

Erdgas- oder Geothermie-Bohrung handelt, ist die ordnungsgemäße Zementierung des Hohl-

raumes zwischen der Förderleitung und den umgebenden Gesteinsformationen.  

Für die erfolgreiche Durchführung einer Bohrlochzementierung muss neben Berücksichtigung 

der verschiedenen Gesteinsschichten im Verlauf des Bohrlochs auch den Druckverhältnissen, 

insbesondere aber den Temperaturverhältnissen, Rechnung getragen werden. Denn mit zu-

nehmender Tiefe nimmt die Temperatur im Bohrloch um bis zu 3 °C pro 100 m zu [19].  

Mit der steigenden Umgebungstemperatur im Bohrloch unterliegt die Zementschlämme diesen 

thermischen Einflüssen. Ohne Zusatz besonderer Additive beginnt die Zementschlämme vor-

zeitig auszuhärten, zu sedimentieren oder unkontrolliert Wasser an die umgebende Gesteins-

formation abzugeben.  

Um das beschleunigte Abbinden des Zementes bei erhöhter Temperatur zu verhindern, wer-

den sogenannte Verzögerer eingesetzt. Zur Verhinderung der Sedimentation oder der Abgabe 

von Flüssigkeit an die umgebenden Gesteinsformationen werden Stabilisierer und Wasserre-

tentionsmittel benötigt [20]. Der Einsatz einer Vielzahl dieser Additive kann zu ungewollten 

Wechselwirkungen führen. Deshalb ist ein fundiertes Wissen wichtig, um potenzielle Wechsel-

wirkungen bei Zusatz der Additive abschätzen zu können. 

Bei horizontal verlaufenden Bohrlöchern ist vor allem die Sedimentation der Zementpartikel in 

der verpumpten Zementschlämme Ursache für eine fehlende Integrität (Dichtigkeit) des Ze-

mentmantels.  

Durch den großen Dichteunterschied zwischen dem Anmachwasser und den suspendierten 

Zementpartikeln neigen diese dazu sich abzusetzen. Dadurch sammelt sich Wasser am  

oberen Segment der Rohrtour an. In den unteren Schichten hingegen fehlt das Wasser zur 

vollständigen Hydratation des Zements. Das abgesonderte Wasser führt im ausgehärteten Ze-

ment zu Kanalbildung. Über diese ausgebildeten Kanäle kann es zu einem Austausch zwi-
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schen den grundwasserführenden Schichten und den Lagerstätten kommen [21-24]. Die wäh-

rend der Bohrung vorliegende hohe Temperatur verursacht eine Verringerung der Viskosität 

der Zementschlämme (thermische Verdünnung, „thermal thinning“) und begünstigt das Prob-

lem der Sedimentation der Zementpartikel. Durch die fehlende Integrität und Trennung der 

unterschiedlichen Gesteinsschichten (zonal isolation) kann so keine sichere Förderung des 

Rohstoffs gewährleistet werden. 

Stabilisierer unterbinden die Sedimentation der Zementpartikel als Folge der thermischen Ver-

dünnung. Polymerbasierte Additive, die typischerweise als Stabilisierer für Zementschlämmen 

eingesetzt werden, sind entweder Biopolymere oder Polymere synthetischer Art.  

Beide Stoffklassen bewirken eine anfängliche Verdickung der Zementschlämme, die mit stei-

gender Temperatur (> 120 °C) durch z.B. Zersetzung stark abnimmt. Die dadurch bei hohen 

Temperaturen notwendige Dosierung der Stabilisierer führt zu einer initialen starken Verdi-

ckung der Zementschlämme, die das Anmischen und Verpumpen im Feld erschwert [25].  

Trotz großer Bemühungen ist bis heute noch kein Stabilisierer bekannt, welcher bei Tempera-

turen oberhalb von 150 °C seine Wirkung nicht verliert, ohne die rheologischen Eigenschaften 

bei Oberflächenbedingungen negativ zu beeinflussen. 

Deshalb bestand das Ziel dieser Arbeit in der Entwicklung eines Stabilisierers, der die thermi-

sche Verdünnung der Zementschlämme unterbindet und gleichzeitig keine hohe Anfangsvis-

kosität verursacht. Dies wird ermöglicht indem der Stabilisierer bei Raumtemperatur gezielt 

deaktiviert ist und erst bei hoher Temperatur freigesetzt wird. Da vor allem Temperaturen über 

150 °C problematisch sind, lag das Hauptaugenmerk in dieser Arbeit auf diesem Temperatur-

bereich. 

Zu Beginn wurde der Einfluss der thermischen Verdünnung auf die Zementschlämme unter-

sucht, um anschließend die entwickelten Stabilisierer-Konzepte auf ihre Tauglichkeit zu über-

prüfen. Dazu wurden Konsistenz und Rheologie der Zementschlämme bei Raumtemperatur 

und 150 °C untersucht. Infolge thermischer Freisetzung sollten die Stabilisierer die Tragfähig-

keit bzw. Stabilität der Zementschlämme erhöhen und dadurch die Sedimentation der Zement-

partikel verhindern.  
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Die behandelten Konzepte basieren auf der chemischen bzw. physikalischen Deaktivierung 

von Polymeren, wodurch sie eine gute Anmischbarkeit und eventuell eine Vereinfachung der 

Formulierung der Zementschlämme im Feld gewährleisten sollten. 
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3. Theoretischer Hintergrund 

3.1. Tiefenbohrungen mit Hilfe unkonventioneller Fördermethoden 

Hydraulic Fracturing, eine Technik, die vor allem in den letzten Jahren in Verruf geraten ist, 

wird bereits seit 1961 ohne Schädigung der Umwelt in Deutschland angewendet, um Erdgas 

aus Sekundärlagerstatten zu fördern. Dieses Erdgas („tight gas“) liegt in isolierten Porenräu-

men innerhalb dichter Sandsteine oder carbonatisierter Speichergesteine vor und bedarf be-

sonderer Fördermethoden [26]. 

Ähnlich dem „tight gas“ kann auch aus Primärlagerstätten natürliches Erdgas (Schiefergas, 

„shale gas“) gefördert werden. In den Primärlagerstätten befindet sich das Erdgas in Tonge-

steinen mit noch geringerer Gaspermeabilität als bei den Sekundärlagerstätten (Abbildung 2) 

[27]. 

 

 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Gewinnung von Erdöl und Erdgas aus  

konventionellen und unkonventionellen Lagerstätten [27]. 
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Zur Erschließung beider Lagestätten wird zunächst, wie bei konventionellen Bohrungen, das 

gashaltige Gestein vertikal angebohrt, bevor für einige hundert Meter gerichtet horizontal wei-

tergebohrt wird (Horizontal Directional Drilling). Der Vorteil der gerichteten Horizontalbohrung 

ist ein deutlich höherer Entölungsgrad als bei Vertikalbohrungen [28]. Denn anders als bei 

konventionellen Erdgasbohrungen, wo für jede Gasquelle eine eigenständige Bohranlage er-

richtet wird, wird hier nur eine Bohrstelle benötigt (Abbildung 3).  

 

Abbildung 3: Entölung einer Lagerstätte mittels Vertikal- bzw. Horizontalbohrungen. 

 

In Kombination mit einer stufenweisen Anwendung des hydraulischen Aufbrechens („Hydraulic 

Fracturing“) der Gesteinsformation kann mittlerweile durch die gerichteten Horizontalbohrun-

gen wirtschaftlich aus unkonventionellen Lagerstätten gefördert werden [29]. Die Methodik des 

Hydraulic Fracturing bei einer gerichteten Bohrung wandte das erste Mal Mitchell Energy im 

Barnett Schiefergestein bei Dallas an [30, 31].  

Die Stimulation beim Hydraulic Fracturing erfolgt über das Verpressen von wässrigen Gelen 

auf Polysaccharid-Basis, die mit 30 M.-% suspendiertem Sand versetzt sind. Infolge des ho-

hen Einpressdrucks bilden sich Risse von 30 – 100 m Länge und 2 cm Breite. Damit die er-

zeugten Risse nach Abfall des Druckes nicht kollabieren werden Stützmittel (proppants), zu-
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meist Sand, dem Frackfluid zugesetzt [32, 33]. Durch die Kombination mit der gerichteten Ho-

rizontalbohrung kann eine Vielzahl an Rissen entlang des Bohrlochs generiert werden, aus 

denen dann wirtschaftlich Erdöl und Erdgas gefördert werden kann [34, 35].  

Aber nicht nur bei der Förderung von Schiefergas wird Fracking angewendet, sondern auch 

bei der petrothermalen Geothermie (Tiefengeothermie). Die Tiefengeothermie macht sich die 

natürliche Wärme des heißen Tiefengesteins in ca. 2000 - 6000 Meter Tiefe zur Erzeugung 

von Fernwärme und Strom zu Nutze. Zur Erschließung des Untergrundes wird dazu auf das 

bereits vorhandene Wissen aus der Erdöl- und Erdgasindustrie zurückgegriffen [26, 36, 37].  

Dabei wird durch die hydraulische Stimulation das gering durchlässige Gestein aufgeweitet 

bzw. neue Risse erzeugt. Anschließend wird kaltes Wasser über eine Bohrung eingeführt, am 

heißen Gestein als Wärmetauscher erhitzt und über eine andere Bohrung an die Oberfläche 

gefördert. An der Oberfläche wird aus der gewonnen Wärmeenergie Strom erzeugt [19, 37].  

2018 befanden sich 23 von insgesamt 36 Geothermie-Projekten Deutschlands aufgrund der 

guten geologischen Voraussetzungen für tiefe Erdbohrungen in Südbayern [38]. Mit neuen 

Konzepten kann so durch Tiefengeothermie bedarfsgerecht sowohl Wärme als auch Storm 

erzeugt werden [39]. 

Die Nutzung der Erdwärme zur Stromerzeugung zählt von allen erneuerbaren Energieformen 

zu der mit dem geringsten ökologischen Fußabdruck und gilt als langfristig nachhaltig verfüg-

bar [26, 38]. 
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3.2. Erschließung und Zementierung von Horizontalbohrungen 

3.2.1. Durchführung und Ablauf einer Horizontalbohrung 

Lagerstätten werden stets nach gleicher Vorgehensweise zugänglich gemacht. Das gilt sowohl 

für konventionelle und unkonventionelle Kohlenwasserstoffe als auch für die Erschließung  

geothermischer Energieressourcen.  

Durch seismische Untersuchungen werden zunächst die unterirdischen Gesteinsschichten er-

kundet. Anhand der dadurch erhaltenen geologischen Daten wird dann eine Risikobewertung 

durchgeführt. Fällt diese positiv aus und haben darauffolgende Explorationsbohrungen die 

Rohstoffvorkommen bestätigt, kann die Bohrlokation zur Feldesentwicklungsbohrung festge-

legt werden [40, 41]. 

Nach Errichten der Bohrplattform werden mit modernen Richtbohrsystemen Bohrungen durch-

geführt, die mit einem einzementierten Stahlrohr abgedichtet werden. Ein rotierender Bohr-

meißel teuft dabei abschnittsweise eine festgelegte Strecke ab. Während des Bohrens wird 

der Bohrmeißel durch eine Bohrspülung gekühlt und geschmiert. Zusätzlich befördert die Bohr-

spülung aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften das entstehende Bohrklein an die Ober-

fläche und verhindert außerdem, dass das frische Bohrloch kollabiert [42]. 

Zu Beginn werden das Standrohr in Tiefen von 50 bis 70 m und darauffolgend der erste Bohr-

abschnitt mit der Ankerrohrtour in 200 bis 1000 m Tiefe platziert und zementiert. Beide Boh-

rungen dienen dem Schutz der natürlichen Wasservorkommen und werden deshalb bis an die 

Erdoberfläche zementiert. Abhängig von den vorliegenden geologischen Bedingungen können 

bis zu sieben weitere Rohrtouren gesetzt werden, wobei sich der Rohrdurchmesser mit zu-

nehmender Teufe teleskopartig verringert (Abbildung 4).  

Werden die tieferen Rohrtouren nicht bis an die Oberfläche geführt, können diese als soge-

nannte Liner im unteren Bereich der vorangegangenen Rohrtour verankert werden. Zuletzt 

wird die Produktionsrohrtour eingesetzt, durch welche die anschließende Förderung erfolgt 

[40, 43, 44].   
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Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Tiefbohrzementierung. Links: Ringraum-

zementierung in Intervallen sowie Temperaturzunahme mit zunehmender 

Teufe. Rechts: ein Verbundsystem aus einzementierten Stahlrohren schützt 

die trinkwasserführende Schicht (nach [44]). 

 

Im Falle von gerichteten Bohrungen wird bis zu dem sogenannten „kick off point“ wie bei einer 

rein vertikalen Bohrung vorgegangen (zumeist ca. 300 m oberhalb der geplanten Fördertiefe) 

[45]. Nach Ersetzen des Bohrmeißels durch präzise Richtbohrwerkzeuge wird bis zur ge-

wünschten Teufe gebohrt bevor eine Horizontalstrecke von bis zu 14 km Länge gebohrt wird. 

Anschließend wird das Richtbohrwerkzeug entfernt, das Bohrloch mit einem Futterrohr ausge-

kleidet und zementiert.  
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3.2.2. Zementierung von Tiefbohrungen 

Eine erfolgreiche Zementierung der Futterrohre ist essenziell für jede Bohrung, da diese  

Futterrohre zur weiteren Abdichtung und Stabilisierung des Bohrlochs dienen.  

Nach Einsetzen der Rohrtour wird die Bohrspülung mittels „spacer“ (Trennmittelflüssigkeit) aus 

dem Bohrloch verdrängt. Diese Trennmittelflüssigkeit besitzt spezifische Eigenschaften, die 

auf die Spülung und die verwendete Zementschlämme abgestimmt sind. Außerdem verhindert 

es, dass die Bohrspülung die Hydratation der Zementschlämme negativ beeinträchtigt [43].  

Gefolgt vom Trennmittel wird eine an die jeweiligen Bedingungen (Tiefe, Temperatur, Ge-

steinsformation) angepasste Zementschlämme durch die Rohrtour zur Bohrlochsohle ge-

pumpt und von unten nach oben zwischen Gesteinsformation und Rohrtour (sog. Ringraum) 

verpresst (Abbildung 5). Diese Erstzementierung (primary cementing) verankert die Rohrtour 

bzw. das Futterrohr im Bohrloch und isoliert die Bohrung von den umgebenden porösen Ge-

steinsformationen [46]. 

Deshalb ist es besonders wichtig, dass die zu verpumpende Schlämme von höchster Qualität 

ist, damit die Integrität des Bohrlochs gewährleistet ist [47].  

     

Abbildung 5: Verpressen der Zementschlämme zwischen Rohrtour und Gesteinswand. 
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3.2.3. Portlandzement für die Tiefbohrzementierung 

3.2.3.1.  Klassifizierung und Zusammensetzung von Tiefbohrzementen 

Derzeit werden jährlich über 1 Mio. t Tiefbohrzement verbraucht, die durch das American  

Petroleum Institute in der API-Norm 10A definiert sind [48]. Das Institut unterteilt diese in sechs 

verschiedene Klassen. Sie werden hinsichtlich ihrer Klinkerzusammensetzung und damit ih-

rem Ansteif- und Erhärtungsverhalten entsprechend eingeteilt. Sie unterscheiden sich im Ver-

gleich zu Bauzementen in der Klinkerzusammensetzung durch einen niedrigen C3A- 

Gehalt und verhältnismäßig hohen Gehalt an C4AF (Tabelle 1). 

 

Tabelle 1: Vergleich der Zusammensetzung eines Portlandzements CEM I 52,5 R aus der 

Bauindustrie mit der eines API Class G Zements aus der Tiefbohrzementierung.  

Zement 
C3S  

(M.-%) 
C2S 

 (M.-%) 
C3A 

(M.-%) 
C4AF  

(M.-%) 

freies 
CaO  

(M.-%) 

CaSO4 

•2 H2O  
(M.-%) 

CaSO4 

•1/2 H2O  
(M.-%) 

CaSO4 
(M.-%) 

CEM I 52,5 R 58,3 13,0 10,3 7,7 0,1 0,0 2,1 3,4 

API Class G 59,6 22,8 1,2 13,0 <0,3 2,7 0,0 0,7 

 

 

Da während der Herstellung von Tiefbohrzementen keine Sekundärroh- und -brennstoffe hin-

zugesetzt werden dürfen, sind Tiefbohrzemente reine Portlandzemente. Diese bestehen aus 

vier kristallinen Klinkerphasen, die nach Wasserkontakt eng miteinander verwachsen.  

Abhängig von der Reinheit der verwendeten Rohstoffe (Kalkstein und Tonmineralien) können 

noch geringe Mengen an Alkalioxiden, Alkalisulfaten oder auch Periklas (Magnesiumoxid) im 

Portlandzement enthalten sein. Das eingesetzte Kalksteinmehl ist die CaO-Quelle, während 

Ton als Lieferant für SiO2 und Al2O3 dient. Das homogenisierte Rohmehl bestimmter Zusam-

mensetzung wird in einem Drehrohrofen bei einer 3 – 4 %igen Neigung kontinuierlich bei bis 

zu 1450 °C kalziniert. In der partiellen Schmelze, bestehend aus geschmolzenen Aluminaten 
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und festen Silikaten, entstehen die Klinkerphasen (Tricalciumoxysilicat, Ca3(SiO4)O; Dicalci-

umsilicat, Ca2SiO4; Aluminatphase, Ca3Al2O6; Ferratphase, ein Mischkristall variabler Zusam-

mensetzung, Ca2Al2O5…Ca2Fe2O5). Der heiße Zementklinker muss anschließend rasch auf 

200 °C abgekühlt werden, da sonst zwischen 1250 °C und 550 °C die metastabilen Klinker-

phasen Tricalciumoxysilicat (C3S) und Dicalciumsilicat (C2S) in ihre Ausgangsstoffe zerfallen 

würden [49-51].  

Der grobkörnige Klinker (< 50 mm) wird nach der Herstellung in großen Hallen oder Silos ge-

lagert, um Emissionen des Klinkerstaubs zu vermeiden. Die Klinker von Portlandzementen im 

Bauwesen werden anschließend unter Zusatz von Mahlhilfsstoffen in Kugelmühlen zerkleinert, 

um je nach Anwendung eine Partikelgröße von d50 < 15 µm zu erhalten. 

Den nach API spezifizierten Ölfeldzementen werden keine Malhilfsmittel während des Zerklei-

nerungsprozesses zugesetzt. Dadurch entstehen grobkörnigere Zementpartikel, die zusam-

men mit dem geringen C3A-Gehalt einen positiven Einfluss auf die (längere) Abbindezeit des 

Zements haben. Außerdem führt die Kombination von großer Korngröße und geringen C3A-

Gehalt zu weniger Rissbildung, die durch die starke Wärmeentwicklung während der Hydrata-

tion der C3A-Phasen auftreten können. Außerdem wird die Gefahr des Schwindens des aus-

gehärteten Zementmantels reduziert [52, 53].  

Aufgrund des begrenzten Wirkungsgrades der Kugelmühle werden seit einigen Jahren effizi-

entere Gutbett-Walzenmühlen und Vertikal-Wälzmühlen eingesetzt [54].  

 

 

3.2.3.2.  Hydratation von Portlandzement bei Raumtemperatur 

Die Festigkeitsentwicklung des Zements erfolgt während der Zementhydratation. Die Klinker-

phasen beginnen bei Kontakt mit Wasser chemisch zu reagieren. Im Rahmen der Hydratation 

eines Portlandzements laufen chemische und physikalische Prozesse, wie Kristallisations- und 

Lösungsprozesse, an den Grenzflächen der Klinkerphasen ab. Die während des Hydratations-

prozesses entstehenden Hydratphasen sind für das Ansteifen, Erstarren und Erhärten des 
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Zements verantwortlich. Die Triebkraft für die Hydratation ist die Reaktion der  

metastabilen Klinker mit Wasser zu den thermodynamisch stabileren Hydratphasen [53]. 

Eine der vielen Aufgaben des Bohrmantels ist es, das Bohrloch vor den salzhaltigen Lager-

stättenwässern zu schützen. Diese enthalten unter Umständen hohe Mengen an NaCl, MgCl2, 

CaCl2 und Sulfaten. Die in dem korrodierenden Wasser enthaltenen Sulfate bergen eine be-

sondere Gefahr: Sie können das im Zementmantel kristallisierte Ca(OH)2 herauslösen und in 

Form von Gips fällen (Sulfattreiben) (Gleichung 1) [55].  

Das Tricalciumaluminat (C3A) oder auch Calciumaluminathydrate, wie z.B. C4AH13, reagieren 

mit dem ausgeschiedenen Gips zu Trisulfat, dem sog. Ettringit (Gleichung 2). 

 

Ca(OH)2 + SO4
2- + H2O   CaSO4 • 2 H2O + 2 OH- 

Gleichung 1: Reaktion von Ca(OH)2 aus dem Zementstein mit Sulfat aus dem Lagerstät-

tenwasser [55]. 

 

3 CaO • Al2O3   +   3 (CaSO4 • 2 H2O)   +   26 H2O         3 CaO • Al2O3 • 3 CaSO4 • 32 H2O 
  C3A                         Gips                                                                  Ettringit 
 

4 CaO • Al2O3
 • 13 H2O   +   3 (CaSO4 • 2 H2O)   +   14 H2O        

    C4AH13        Gips     
                             3 CaO • Al2O3 • 3 CaSO4 • 32 H2O   +   Ca(OH)2 

                                                                                         Ettringit 

Gleichung 2: Reaktion von Gips mit C3A oder C4AH13 zu Ettringit während der Zementhyd-

ratation [55]. 

 

Die Umwandlung des C3A zu Ettringit geht mit einer Verachtfachung des Volumens für Ettringit 

(von 89 cm3/mol für C3A auf 717 cm3/mol) einher [55]. Diese erhebliche Volumenzunahme in-

nerhalb des Zementsteins führt zu Mikrorissen, die einen Festigkeitsabfall und eine vermin-

derte Dichtigkeit des Zementmantels bewirken. Die Gefahr des Sulfattreibens wird in Tiefbohr-

zementen durch einen niedrigen C3A-Gehalt und hohen C4AF-Gehalt unterbunden [56]. 
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3.2.3.3.  Hydratation von Portlandzement bei hohen Temperaturen 

Der Zement muss aber nicht nur chemischen, sondern auch temperatur- und druckabhängigen 

Einflüssen widerstehen. Bis 100 °C entstehen bei der Hydratation der Silikate die für einen 

Portlandzement typischen C-S-H-Phasen mit einer variierenden Zusammensetzung von z.B. 

Tobermorit (C5S6H9) und Jennit (C9S6H11). Steigt die Temperatur jedoch auf über 100 °C, ent-

stehen Ca-reichere Hydratationsprodukte [53, 57-59]. 

Unter dem Einfluss der Temperatur von 100 - 200 °C und des vorhandenen Drucks wird die 

Ausbildung von α-C2SH aufgrund seines geringeren Volumens bevorzugt [60, 61]. Das gerin-

gere Volumen rührt von der höheren Dichte und der höheren Kristallinität des α-C2SH her. 

Dessen Folge ist ein Schwinden des ausgehärteten Zementsteins, das auch mit einem Fes-

tigkeitsverlust einher geht (sog. „strength retrogression“). Um dies zu verhindern, werden bei 

Temperaturen über 125 °C 30 - 40 M.-% Silicamehl hinzugesetzt [61, 62]. 

Durch Zugabe des Silicamehls erhöht sich das SiO2-zu-CaO-Verhältnis auf 1:1. Aufgrund des-

sen bildet sich bevorzugt die mineralische Phase Tobermorit (C5S6H9) [63]. Die Ausbildung 

des Tobermorits hat sowohl Vor- als auch Nachteile. Einerseits wird durch die Reaktion des 

Tobermorits mit dem Portlandit der Ca(OH)2-Gehalt verringert und der Ringraum besser ab-

gedichtet [64]. Andererseits reduziert sich durch den verringerten Ca(OH)2-Gehalt der Alka-

lischutz des Zementsteins, wodurch die Futterrohre im Laufe der Jahre durch die korrosiven 

Lagerstättenwässer angegriffen werden können [65]. 

Bei Temperaturen über 150 °C reagiert der Tobermorit unter Verbrauch von Ca(OH)2 zu  

Xonotlit (C5S5H). Das Entstehen des Xonotlits verursacht aufgrund seiner geringeren Dichte 

ein Schwinden des Zementsteins und damit Gefährdung der Dichtigkeit des Ringraums. Eine 

Dotierung des Tobermorits mit Aluminiumionen verhindert die Ausbildung des Xonotlits [66-

69].  

Die aluminatischen Phasen weisen bei erhöhten Temperaturen ebenfalls eine andere Zusam-

mensetzung auf als bei Raumtemperatur. Die Abwesenheit des Sulfats führt oberhalb 80 °C 

zu einer direkten Ausbildung des bis 210 °C stabilen Katoits (C3AH6). Steigt die Temperatur 

auf über 210 °C, zerfällt der Katoit zu Ca(OH)2 und der orthorhombischen Phase C4A3H [53]. 
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Außerdem weist der Ettringit bei hohen Temperaturen und Drücken eine verringerte Stabilität 

auf. Anders als bei Raumtemperatur, wo sich unter Wasserabgabe Monosulfat bildet, entsteht 

bei hohen Temperaturen das amorphe Zerfallsprodukt, sog. Metaettringit, welches einen deut-

lich geringeren Wassergehalt (11 - 13 Wassermoleküle) als Ettringit aufweist [70, 71]. 

 

 

3.3. Additive für die Tiefbohrzementierung  

Bei der unkonventionellen Bohrung nach Kohlenwasserstoffen werden schnell Temperaturen 

von 250 °C und Drücke von 2000 bar erreicht [72, 73]. Zusätzlich zu den technisch anspruchs-

vollen Bedingungen muss bei der unkonventionellen Förderung die Zementschlämme horizon-

tale Strecken von mehreren 1000 m zurücklegen. Dies macht den Einsatz chemischer Zusatz-

mittel wie Hydratationsverzögerer, Wasserretentionsmittel (WRM), Stabilisierer, Fließmittel 

und Entschäumer notwendig [74, 75]. 

 

 

3.3.1. Hydratationsverzögerer 

Hydratationsverzögerer werden eingesetzt, um ein frühzeitiges Abbinden des Zements bei  

hohen Temperaturen und Drücken zu verhindern. Dies ermöglicht, dass die eingesetzte  

Zementschlämme auch bei Temperaturen von 200 °C für mehrere Stunden fließfähig bleibt 

und über weite Strecken verpumpt werden kann. Üblicherweise wird eine Verarbeitungszeit 

von 6 bis 8 h angestrebt [76]. Die verzögernde Wirkung der Additive lässt sich auf unterschied-

liche Mechanismen zurückführen [77-81]: 

 

1. Calcium-Komplexierung – Die Komplexierung von Ca2+-Ionen verringert die in der Po-

renlösung vorliegende Ca2+-Konzentration zur Bildung der Hydratphasen. 
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2. Oberflächenadsorption – Durch Adsorption des Verzögerers auf dem partiell hydrati-

sierten Zementkorn erfolgt das weitere Kristallwachstum der Hydratationsprodukte  

diffusionskontrolliert oder wird gänzlich unterbunden. 

3. Unlösliche Calciumkomplexe – Die Abscheidung unlöslicher Calciumkomplexe auf der 

Zementkornoberfläche führt zu einer Diffusionsbarriere und einer verzögerten Hydra-

tation der Klinkerphasen. 

 

Bei Zirkulationstemperaturen des Bohrlochs (bottomhole circulating temperature, BHCT) von 

bis zu 122 °C werden modifizierte Lignosulfonate eingesetzt. Durch den Zusatz von Boraten 

oder Borsäuren kann der Wirksamkeitsbereich auf bis zu 315 °C ausgedehnt werden [20, 82]. 

Der Wirkmechanismus dieser Zusätze beruht auf der Ausbildung unlöslicher Ca2+-Komplexe 

auf der Partikeloberfläche, die den Wasserzutritt an die Zementkornoberfläche und damit die  

Hydratation behindern. 

Bei Temperaturen bis 177 °C kann ein synthetisches Copolymer basierend auf 2-Acrylamido-

tert-butylsulfonsäure (ATBS) und Acrylsäure (AA) eingesetzt werden. Durch Kombination mit 

Weinsäure kann die Verzögerungszeit dabei deutlich verlängert werden. Der Mechanismus 

beruht auf der Komplexierung der Ca2+-Ionen, wodurch die Ausbildung der Hydratphasen re-

duziert wird. Über denselben Mechanismus wirkt auch ein auf ATBS und Itaconsäure basie-

rendes Copolymer. Aufgrund der höheren Anzahl an Carboxylatgruppen kann dieses Copoly-

mer sogar bei Temperaturen bis 250 °C Ca2+-Ionen effektiv komplexieren und verzögert so die 

Ausbildung der C-S-H Phasen. Abbildung 6 zeigt die chemischen Strukturen der genannten 

Verzögerer. 

 



Theoretischer Hintergrund 

 

18 

 

Abbildung 6: Chemische Strukturen verschiedener Hydratationsverzögerer für Tiefbohr- 

zement. 

 

 

3.3.2. Wasserretentionsmittel 

Während der Zementierung der Rohrtouren muss die Zementschlämme entlang poröser Ge-

steinsformationen mit variabler Permeabilität verpumpt werden. Damit aufgrund der Druckdif-

ferenz zwischen der Gesteinsformation und der Zementschlämme diese während des Ver-

pressens nicht dehydratisiert, müssen Wasserretentionsmittel (WRM) hinzugesetzt werden 

[83]. Der Verlust an Wasser in der Zementschlämme wäre mit einem starken Anstieg der  

Viskosität und damit abnehmender Verarbeitbarkeit verbunden. Eine weitere Konsequenz ist 

das unvollständige Abbinden des Zementmantels, welche die Gefahr eines Kontakts der  
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unterschiedlichen Lagerstättenfluide oder eine Migration der zu fördernden Kohlenwasser-

stoffe stark begünstigt [20]. 

Wasserretentionsmittel lassen sich in zwei unterschiedliche Klassen einteilen: in Feststoffe 

und wasserlösliche Polymere (sowohl natürliche als auch synthetische). Zu den Feststoffen 

zählen Bentonit, Latexdispersionen basierend auf Vinylidenchlorid, Polyvinylacetat oder Sty-

rol-Butadien-Copolymeren und Polyvinylmikrogele. Mit Ausnahme der Styrol-Butadien-La-

texdispersion werden diese vor allem im niederen bis mittleren Temperaturbereich bis 120 °C 

eingesetzt [84, 85]. Der Wirkmechanismus dieser Feststoffe beruht, anders als der der was-

serlöslichen Polymere, auf der Ausbildung eines dünnen Filterkuchens, der das weitere Aus-

treten von Flüssigkeit verhindert.  

Die Verwendung von Latexdispersionen weist neben der Wasserretentionswirkung weitere 

Vorteile wie die Erhöhung der Dichtigkeit und der Biegezugfestigkeit des Zementmantels auf 

[86, 87].  

Das aufgrund seiner Umweltverträglichkeit und des guten Kosten-/Nutzenfaktors heutzutage 

mengenmäßig am häufigsten eingesetzte wasserlösliche Wasserretentionsmittel ist das na-

turstoffbasierte Polymer Hydroxyethylcellulose (HEC), dessen begrenzte Temperaturstabilität 

bis 140 °C jedoch als Nachteil angesehen wird. Mit steigender Dosierung an HEC in der Ze-

mentschlämme nimmt auch die verdickende Wirkung des Polymers stark zu [88, 89]. 

Die synthetischen wasserlöslichen Wasserretentionsmittel lassen sich weiter in nichtionische, 

anionische und kationische Polymere unterteilen. 

Polyethylenimin (PEI) zählt zu den kationischen Polymeren, welches bis 225 °C wirksam ist 

[20]. Niedermolekulares PEI weist eine lineare Struktur auf, wogegen das als WRM einge-

setzte hochmolekulare PEI aus hochverzweigten Einheiten besteht. Hochmolekulares Poly- 

ethylenimin weist ein Molverhältnis zwischen primären, sekundären und tertiären Aminogrup-

pen von zumeist 1 : 2 : 1 auf [90, 91]. Zur optimalen Entfaltung der Wasserretentionswirkung 

muss der Zementschlämme ein anionisches Fließmittel, z.B. AFS, zugesetzt werden [92]. Da-

bei tritt eine synergistische Wechselwirkung zwischen den kationischen Aminogruppen des 

PEI und den anionischen Sulfonatgruppen des AFS auf, die eine physikalische Verstopfung 
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des Porenraums verursacht. Ein großer Nachteil dieser Kombination ist, dass sie die Sedi-

mentation der Zementpartikel begünstigt.  

Am meisten beschrieben in der Literatur sind anionische synthetische WRM, die auf  

2-Acrylamido-tert-butylsulfonsäure (ATBS) als Monomer basieren [93]. Diese synthetischen 

Polymere wurden über die letzten Jahre das Additiv der Wahl, wenn hocheffiziente Ergebnisse 

erzielt werden sollten. Die Eigenschaften der Polymere können je nach Anwendungsfeld so 

modifiziert werden, dass sie auch eine dispergierende Wirkung aufweisen. So beschrieben 

Tiemeyer et al. die Synthese und den Wirkmechanismus eines verflüssigenden WRM. Dabei 

handelt es sich um ein Forpolymer, das auf ATBS, N,N-Dimethylacrylamid (NNDMA), Allyloxy-

2-hydroxypropan-sulfonsäure (AHPS) und Acrylsäure sowie einer geringen Menge N,N‘-Me-

thylenbisacrylamid (NMBA) basiert. Die hohe anionische Ladung der Carboxylatgruppe der 

Acrylsäure führt zu einer elektrostatischen Abstoßung der Zementpartikel und damit einer Dis-

pergierung, während das Monomer AHPS die Temperaturstabilität bis auf 200 °C erhöht. 

NMBA wurde eingesetzt, um das Molekulargewicht zu erhöhen und damit die Wasserretenti-

onswirkung zu verbessern [73, 94].  

Insbesondere das Copolymer aus ATBS und NNDMA findet aufgrund seiner Ca2+-Stabilität, 

nicht verzögernden Wirkung und Temperaturstabilität bis 180 °C in der Bohrindustrie Anwen-

dung [95-98]. Die Wasserretentionswirkung lässt sich auf die Wasserstoffbrückenbindungen 

zwischen dem Wasserstoff am Stickstoff des Amids im ATBS und der Carbonylgruppe im 

NNDMA zurückführen, welche eine hohe Steifheit des linearen Polymers bewirken [99]. Nach-

teil des ATBS-NNDMA-Copolymers ist seine stark verdickende Wirkung auf die Zement-

schlämme bei Raumtemperatur. 

Damit die Rheologie der Zementschlämme mit verdickenden Additiven in einem günstigen  

Bereich liegt, muss der Zementschlämme ein Dispergiermittel hinzugefügt werden, welches 

jedoch nicht nur die Kosten erhöht, sondern auch die Formulierung der Zementschlämme 

durch den Einsatz mehrerer Komponenten kompliziert werden lässt. 

Die chemischen Strukturen der Wasserretentionsmittel können Abbildung 7 entnommen  

werden. 
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Abbildung 7: Chemische Strukturen der Wasserretentionsmittel Polyethylenimin (PEI), 

CaATBS-co-NNDMA, NaATBS-co-NNDMA-co-NaAHPS-co-AA und  

Hydroxyethylcellulose (HEC). 
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3.3.3. Stabilisierer  

3.3.3.1.  Wirkungsweise von Stabilisierern 

Eine Instabilität der Zementschlämme kann in zwei Formen, unabhängig voneinander oder 

meist zusammen, auftreten: 

• Sedimentation der Zementpartikel.  

• Ausbildung von freiem Wasser („free water“). 

 
Sedimentation beschreibt das Absetzen der schwereren Zementpartikel unter Ausbildung ei-

nes Dichtegradienten des ausgehärteten Zementsteins. Mit zunehmender Separation der Sus-

pension kann sich aufgrund des hohen Dichteunterschieds zwischen Wasser und Zement eine 

Schicht an freiem Wasser ausbilden. Dabei sammelt sich Wasser im oberen Teil des Ring-

raums. Wird das Wasserbindevermögen im oberen Teil überschritten, bildet sich eine Schicht 

an freiem Wasser. 

Eine Folge der Sedimentation und des freien Wassers ist die Bildung von unerwünschten Ka-

nälen im ausgehärteten Zementstein, welche die Integrität (Dichtigkeit) des Zementmantels 

und damit die Sicherheit der Öl- bzw. Gasbohrung gefährden (Abbildung 8) [100]. 

Abbildung 8: Gas-Migration durch den Zementmantel zum Bohrlochkopf [101]. 
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Der Einsatz von Stabilisierern ermöglicht es die Fließgrenze zu erhöhen, dadurch die Tragfä-

higkeit der Schlämme für die Zementpartikel zu verbessern und ihr Absetzen zu verhindern.  

Unter der Annahme, dass Zementschlämmen ein Strömungsverhalten aufweisen, das sich mit 

dem eines Bingham Fluids annähern lässt, können die Fließgrenze (YP) und die plastische 

Viskosität (PV) aus Messungen der Schubspannung (𝜏) bei bekannter Schergeschwindigkeit 

(𝛾̇) berechnet werden (Gleichung 3). Die Schergeschwindigkeit ist dabei direkt proportional 

zur Drehzahl. Der Umrechnungsfaktor ist von der Geometrie des verwendeten Hohlkörpers 

(siehe Kapitel 4.4.3) abhängig. 

 

        𝛕   =   YP + PV ∙  𝜸̇  

    Mit  τ = Schubspannung 

     YP = Fließgrenze (yield point) 

     PV = plastische Viskosität  

     𝛾̇ = Schergeschwindigkeit 

Gleichung 3: Lineare Gleichung zur Beschreibung des Verhaltens eines Bingham Fluids.  

 

 

3.3.3.2.  Stabilisierer für den Niedertemperaturbereich bis 150 °C 

Da eine starke Korrelation zwischen einer guten Wasserretentionswirkung und der Stabilität 

einer Zementschlämme liegt, werden häufig Wasserretentionsmittel auch als Stabilisierer ein-

gesetzt [102]. Ihre Wirkung beruht auf einer Verdickung der Zementschlämme und damit einer 

Erhöhung ihrer Fließgrenze.  

So weist der bedeutendste Vertreter der feststoffbasierten Wasserretentionsmittel, das 

Schichtsilikat Bentonit, durch seine wasserabsorbierende Eigenschaft auch einen stabilisie-

renden Effekt auf die Zementschlämme auf. Nach Wasserkontakt schwillt Bentonit auf ein Viel-

faches seines ursprünglichen Volumens an und beeinflusst damit Viskosität, Gelstärke und 

Fließgrenze der Zementschlämme und damit deren segregierende Eigenschaften. Bentonit 
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gehört zur Gruppe der Tonmineralien Smektite, NaAl2(AlSi3O10)(OH)2, welche aus zwei tetra-

edrischen Silikatschichten bestehen, die durch eine oktaedrische Aluminatschicht getrennt 

sind. Mit zunehmender Bentonit-Konzentration wird jedoch die Druckfestigkeit und die Porosi-

tät des Zementsteins negativ beeinflusst [103]. 

Seit den 1960er Jahren werden hochmolekulare, mikrobielle Biopolymere als Stabilisierer ein-

gesetzt. Wichtige Vertreter sind Welan Gum und Diutan Gum (Abbildung 9). Beide erhöhen 

durch Absorption des Porenwassers die Fließgrenze der Zementschlämme. Im Vergleich zu 

Welan Gum weist Diutan Gum ein höheres Molekulargewicht und damit einen höheren Ein-

fluss auf die Viskosität der Zementschlämme auf [104]. Bei Bohrlochtemperaturen oberhalb 

135 °C zersetzen sich diese Biopolymere [105].  

 

 

 

Abbildung 9: Chemische Strukturen von Welan Gum und Diutan Gum. 

 

Zu den synthetischen Polymeren, die Zementschlämmen stabilisieren, zählt das Copolymer 

CaATBS-co-NNDMA, dass in dieser Arbeit eine zentrale Rolle spielt. Dabei gilt: je höher das 
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Molekulargewicht, desto höher der Einfluss auf die Viskosität und damit auf die Tragfähigkeit 

der Zementschlämme. 

Die Monomere ATBS und NNDMA werden bevorzugt aufgrund ihrer hydrolytischen Stabilität 

und ihres guten Preis-Leistungs-Verhältnisses eingesetzt [106, 107]. Das Polymer wird über 

freie radikalische Copolymerisation der beiden Monomere in wässrigem Medium und anschlie-

ßender Trocknung des Polymers über einen Walzentrockner hergestellt. 

 

 

3.4. Problematik der thermischen Verdünnung 

Gewöhnlich werden bei Gas- oder Ölbohrungen Bohrtiefen von mehreren tausend Metern er-

reicht. Mit zunehmender Teufe des Bohrlochs nehmen die Temperatur (um 0,6 - 1,6°F / 100 ft 

bzw. 1,1 - 2,9 °C / 100 m) und der Druck zu. So können sogar Temperaturen von 250 °C er-

reicht werden [108].  

Mit zunehmender Temperatur unterliegt die zu verpumpende Zementschlämme der sogenann-

ten thermischen Verdünnung, eine Verringerung der Viskosität, welche dem Arrhenius-Gesetz 

folgt [109]. Wird die Temperatur einer Zementschlämme von beispielsweise 25 °C auf 120 °C 

erhöht, verringert sich deren Viskosität um ein Zehnfaches. Die Zementschlämme verliert ihre 

Tragfähigkeit und die Zementpartikel setzen sich ab [110]. Diese Sedimentation wird durch die 

thermisch induzierte Teilchenbewegung der Zementpartikel begünstigt, da die elektrostatische 

Anziehungskraft der entgegengesetzt geladenen Zementpartikel überwunden wird.  

Erschwerend kommt bei Horizontalbohrungen hinzu, dass migrierendes Wasser in der 

Zementschlämme bei unzureichender Stabilisation nur kurze Wege an die Oberseite der 

Rohrtour zurücklegen muss und sich entlang der oberen Formation ansammeln kann. Ab 

einem gewissen Punkt infolge der Sedimentation der Partikel kann der hydrostatische Druck 

der Zementschlämme denjenigen der umgebenden Formationen unterschreiten. Daraus kann 

eine Kommunikation der unterschiedlichen gas- bzw. flüssigkeitsführenden Schichten 

resultieren und die Langzeitstabilität des Bohrlochs wird nicht gewährleistet. Im Falle von 



Theoretischer Hintergrund 

 

26 

Erdgas kann es sogar zu einem späteren Zeitpunkt zu einer unkontrollierten Migration des 

explosionsfähigen Gases an die Bohrlochoberfläche kommen [20, 111]. 

Bei Horizontalbohrungen muss außerdem besonders darauf geachtet werden, dass die 

Zementschlämme viskos genug ist, um den Bohrschlamm aus der Rohrtour zu verdrängen. 

Gleichzeitig darf die „equivalent circulating density“ (ECD) durch Zusatz der Additive nicht zu 

hoch werden. Denn eine zu hohe ECD kann zu Rissbildung und einem Zusammenbruch der 

umgebenden Gesteinsformation führen [102, 112].  

Die hohen Temperaturen und Drücke, die langen Horizontalstrecken sowie die 

ungewöhnlichen Gesteinsvorkommen erschweren das Zementieren der Bohrlöcher. Deshalb 

ist es umso wichtiger, dass die Grundlagen der Zement- und Additivchemie verstanden 

werden, der Zementiervorgang ausreichend geplant und vor allem auch die formulierte 

Zementschlämme genauestens untersucht wird. Nur so kann sicher gestellt werden, dass aus 

den unkonventionellen Lagerstätten lange wirtschaftlich gefördert werden kann [102]. 

 

 

3.5. Hochtemperatur-Stabilisierer in der Tiefbohrzementierung 

Die gängigen Stabilisierer üben bei Raumtemperatur eine verdickende Wirkung auf die Ze-

mentschlämme aus, weshalb ihre Dosierung nur begrenzt erhöht werden kann. Denn die not-

wendige Dosierung der Stabilisierer für eine sedimentationsfreie Zementschlämme bei hohen 

Temperaturen verdickt die Zementschlämme zu stark, als dass sie sich problemlos im Feld 

anmischen lassen würde.  

Ein Großteil der bekannten Stabilisierer werden außerdem bei Temperaturen > 150 °C unwirk-

sam. Zu den Polymeren, die nur begrenzt eingesetzt werden können, zählen die Biopolymere 

Welan Gum und Diutan Gum, da sie sich bereits bei 135 °C zersetzen [105]. Guar Gum,  

welches mit Boraten vernetzt ist, weist zwar eine gute Mischbarkeit bei Raumtemperatur auf, 

nach Aufbrechen der Vernetzungen zeigt es jedoch nur eine Wirksamkeit bis 150 °C [113]. 
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Cellulose-Derivate sind, ähnlich wie mikrobielle Biopolymere, aufgrund ihrer verdickenden Wir-

kung limitiert bezüglich ihrer Dosierung.  

Auch synthetische Additive unterliegen der extremen thermischen Verdünnung bei Tempera-

turen oberhalb 150 °C, die es erforderlich macht, eine hohe Dosierung an Additiv einzusetzen. 

Eine Folge der hohen Dosierung ist eine sehr hohe Anfangsviskosität. 

Der Zusatz von Bentonit kann der thermischen Verdünnung entgegen wirken, dieser zeigt aber 

erhöhte Sensibilität gegenüber anderen Additiven und Salzen (z.B. Ca2+) sowie einen erhöhten 

Wasseranspruch [114].  

Außerdem wurde versucht die Rheologie durch eine optimierte Partikelgrößenverteilung der 

Zementpartikel zu beeinflussen, wodurch eine stabile Zementschlämme durch die gezielte 

Wechselwirkung zwischen den Partikeln bei 182 °C erzielt werden kann. Dadurch wird laut 

Williams et al. die Anwendung polymerbasierter Stabilisierer obsolet [115].  

Für Temperaturen über 150 °C wurden bisher nur wenige Additiv-Konzepte präsentiert. Im 

Jahr 2012 publizierte Pavlock et al., dass im Haynesville Schiefergestein ein modifizierter Sty-

rol-Butadien-Latex verwendet wurde. Durch dessen Einsatz konnte Sedimentation der Ze-

mentpartikel und die Ausbildung von freiem Wasser verhindert sowie das Wasserretentions-

vermögen verbessert werden, ohne die Mischbarkeit der Zementschlämme unter Oberflächen-

bedingungen zu beeinträchtigen [112]. Bereits früher wurde darüber berichtet, wie Styrol-Bu-

tadien-Latex als Additiv zur Verhinderung der thermischen Verdünnung von Zementschläm-

men bei Temperaturen von bis zu 204 °C eingesetzt werden kann [116]. Problematisch ist 

dabei unter anderem, dass die Latex-Dispersion im flüssigen Zustand an der Förderstelle ge-

handhabt werden muss.  

Doan et al. präsentierten Cellulosederivate (CMHEC, MHEC), welche eine gute Temperatur-

stabilität aufweisen und aufgrund ihrer gröberen Partikelgröße länger zum Hydratisieren brau-

chen. Dadurch kann der Energieverbrauch während des Anmischens verringert werden.  

Innerhalb von Laboruntersuchungen wiesen diese eine Temperaturstabilität von bis zu 176 °C 

auf. [64, 105]. 
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2016 synthetisierten Lu et al. ein auf Amiden basiertes Polymer mit einem Molekulargewicht 

von 5 x 106 Da, das sowohl anionische als auch kationische sowie hydrophobe Moleküleinhei-

ten aufwies. Die verwendeten Monomere umfassen Acrylamid, ATBS, Styrol, Acrylsäure und 

quartäre Ammoniumsalze. Das Polymer wurde durch Interkalation in ein anorganisches Mate-

rial, vermutlich layered double hydroxide (LDH), mit einem Verhältnis von Polymer zu Inter-

kalationsmaterial von 1:10, deaktiviert. Das interkalierte Polymer wird dann mit steigender 

Temperatur infolge von Anionenaustausch freigesetzt und über synergistische Wechselwir-

kungen zwischen dem anorganischen Material und dem freigesetzten Polymer wird ein Netz-

werk gebildet, das die Sedimentation der Zementpartikel verhindert. Die von Lu et al. vorge-

stellten Untersuchungen wurden bei einer Temperatur von 120 °C durchgeführt. Das außer-

gewöhnliche ist, dass die Konsistenz (Viskosität) der getesteten Zementschlämme (Abbil-

dung 10, blaue Kurve) erstaunlich ideal horizontal verläuft und keinerlei thermischen Einflüs-

sen unterliegt [117]. Dies ist das von der Industrie angestrebte ideale Verhalten einer Tiefbohr-

zementschlämme. Über eine maximale Anwendungstemperatur dieses Stabilisierers wird 

keine Auskunft gegeben.  

 

Abbildung 10: HT/HP Konsistometer-Test einer Zementschlämme mit dem von Lu et al. 

vorgestellten Stabilisierer-Konzept, getestet bei 120 °C [117].  
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Zu Abbildung 10 noch folgende Erläuterungen: dort liegt das Messergebnis eines sogenann-

ten Hochtemperatur/Hochdruck Konsistometer-Tests vor. Die blaue Kurve beschreibt den Ver-

lauf der Konsistenz bzw. Viskosität der Zementschlämme, während die Temperatur (in rot) und 

der Druck (in grün) auf die gewünschten Zielwerte erhöht werden. Sobald die Zieltemperatur 

und -druck erreicht sind, wird die Zementschlämme bei den gegebenen Bedingungen weiter 

gerührt und aufgezeichnet, wann die Schlämme anzusteifen beginnt (starker Anstieg der 

blauen Kurve). Mit steigender Temperatur nimmt die Viskosität einer Schlämme ohne HT Sta-

bilisierer üblicherweise stark ab (sog. „thermal thinning“, siehe Kapitel 5.1).  

Das schlüssigste Konzept für einen HT-Stabilisierer für Bohrlochtemperaturen > 150 °C stell-

ten Funkhouser et al. vor. Gemäß ihrem Konzept wird ein synthetisches, vernetztes Polymer 

über inverse Emulsionspolymerisation bei einem möglichst hohen Gehalt an Monomeren 

(> 50 M.-% in wässriger Lösung) hergestellt, um ein konzentriertes vernetztes Gel zu erhalten 

[118]. Die monofunktionalen Vinylmonomere werden während der Synthese mit di- oder po-

lyfunktionalen Amid-, Ester- oder Orthoester-Verbindungen vernetzt. Wichtig ist dabei, dass 

die synthetisierten vernetzten Polymere kein Wasser absorbieren und die Zementschlämme 

dadurch verdicken. Die eingefügten Verknüpfungseinheiten hydrolysieren im basischen Milieu 

der Zementschlämme und bei Temperaturen über 115 °C über eine basenkatalysierte Es-

terhydrolyse (Verseifung). Das freigesetzte Polymer löst sich in Wasser und verdickt die Ze-

mentschlämme, wodurch dem „thermal thinning“ entgegengewirkt und ein Absetzen der Ze-

mentpartikel verhindert wird. 

Bezüglich der chemischen Vernetzung verfassten Funkhouser et al. zwei unterschiedliche Pa-

tente. In dem einen werden Orthoester-Verbindungen als Vernetzer beschrieben, während in 

dem anderen Ester- und Amidverbindungen verwendet werden [113, 119]. Die Orthoester-

Verbindungen werden bevorzugt, da diese labiler im neutralen und schwach basischen Me-

dium sind und deshalb schneller hydrolysieren. 

Im Fall der mit Orthoestern vernetzten Polymere kann eine Auswahl an verschiedensten Vi-

nylmonomeren für die Hauptkette dienen. Dazu zählen N-substituierte Acrylamide, wie N,N-
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Dimethylacrylamid (NNDMA) sowie 2-Acrylamido-tert-butylsulfonsäure (ATBS) oder N-Vinyl-

formamid oder auch 1-Vinyl-2-Pyrrolidon, u.v.m. [113]. 

In einem weiteren, bereits fallengelassenen Patent von Funkhouser et al. wird die chemische 

Zusammensetzung eines vernetzten Copolymers genauer beschrieben. Mittels eines primären 

Vernetzers (Polyethylenglycol-200-Dimethacrylat, PEG-200-DMA) und eines sekundären Ver-

netzers (N,N‘-Methylenbisacrylamid, NMBA) werden die beiden monofunktionalen Vinylmono-

mere NNDMA und ATBS vernetzt [119]. 

Abbildung 11 zeigt den Konsistenzverlauf einer von Funkhouser et al. beschriebenen 

Schlämme, die 0,4 % des mit Orthoestern vernetzten HT-Stabilisierers enthält. Über soge-

nannte off/on-Zyklen (d.h. Aus- und wieder Einschalten des Konsistometer-Motors) wird über-

prüft ob die Zementschlämme eine ausreichende Stabilität aufweist und keine Sedimentation 

auftritt. In Abbildung 11 zeigt ein off-Zyklus von 30 min eine geringfügige Instabilität der 

Schlämme, denn nach dem Anschalten des Motors wird ein leichter Anstieg der Konsistenz 

(„spike“) durch Aufrühren von abgesetztem Zement verzeichnet. 

 

Abbildung 11: HT/HP Konsistometer-Test mit off/on-Zyklen einer Zementschlämme mit ei-

nem HT-Stabilisierer nach Funkhouser et al. [118]. Zusammensetzung der 

Schlämme (bwoc): API Class H, 35 % Silicamehl, 0,7 % Verzögerer, 0,7 % 

Co-Verzögerer, 0,5 % Wasserretentionsmittel, 0,4 % HT-Stabilisierer, 

0,25 % Fließmittel.  
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Bei starker Sedimentation würde der Konsistenzverlauf wie in Abbildung 12 aussehen. Dort 

führt der fehlende HT-Stabilisierer in der Zementschlämme nach einem off-Zyklus zu einer 

starken Auslenkung des Paddels („spike“), welche ein Absetzen der Zementpartikel indiziert. 

Der Ausschlag im Konsistenzverlauf rührt daher, dass die sedimentierten Zementpartikel das 

Paddel beim Wiederanschalten des Motors für eine kurze Zeit (einige Sekunden) in Position 

halten. 

 

 

Abbildung 12: HT/HP Konsistometer-Test einer Zementschlämme ohne HT-Stabilisierer, 

welcher Sedimentation des Zements zeigt [112]. 

Da das Polymer großtechnisch nicht reproduziert werden konnte, wurde es nach ersten An-

fangserfolgen wieder aufgegeben. Auf Grund dessen wird immer noch eine nachhaltige Lö-

sung für das dringende Problem der Sedimentation von Zementschlämmen bei Temperaturen 

über 150 °C benötigt, ohne dass die Mischbarkeit der Zementschlämme an der Oberfläche 

beeinträchtigt wird. Die derzeit existierende technologische Lücke stellt ein erhebliches Gefah-

renpotential für alle Bohrungen im Hochtemperaturbereich, und davon vor allem für Horizon-

talbohrungen, dar. 

Die in dieser Arbeit behandelten Additiv-Konzepte zur Verhinderung von Sedimentation  

basieren auf der Deaktivierung funktioneller Gruppen und wurden anhand verschiedenster  

Literaturquellen entwickelt.  

  Starker Anstieg 
  der Konsistenz  
  zeigt Sedimentation 



Theoretischer Hintergrund 

 

32 

Mögliche Ansätze sind:  

• Physikochemische Deaktivierung durch Einsatz von Polyelektrolytkomplexen (PEC) 

hergestellt aus anionischen und kationischen Polyelektrolyten [92, 120, 121]. Als star-

ker anionischer Polyelektrolyt dient das sulfonierte Copolymer CaATBS-co-NNDMA. 

Die kationischen Polyelektrolyte werden bezüglich ihrer kationischen Ladung variiert 

(PEI, PAH, Acrylamid-MAPTAC-Copolymer). 

• Chemische Vernetzung eines sulfonierten Terpolymers mit Diestern und Diamiden 

mittels inverser Suspensionspolymerisation, ähnlich dem vorher beschriebenen Kon-

zept von Funkhouser et al.. Über basenkatalysierte Hydrolyse zersetzt sich das ver-

netzte Polymer und stabilisiert so bei hohen Temperaturen die Zementschlämme [113, 

122]. 

• Mechanische Deaktivierung eines viskosifizierenden CaATBS-NNDMA-Copolymers 

(hier eingesetzt als Stabilisierer) durch Verkapselung in einer Matrix aus Naturlatex 

mittels einer Kombination aus Sprüh- und Walzentrocknung. Eine derartige mechani-

sche Deaktivierung ist aus anderen Industriebereichen bekannt und wird dort erfolg-

reich eingesetzt [123-129]. 
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3.6. Konzepte zur Deaktivierung von Stabilisierern  

3.6.1. Temporäre Deaktivierung durch Polyelektrolytkomplexe 

Eines der Konzepte zur Deaktivierung der Stabilisierer, welche in dieser Arbeit behandelt wer-

den, beruht auf der physikochemischen Deaktivierung durch Ausbildung von Polyelektrolyt-

komplexen.  

Allgemein sind Polyelektrolyte (PE) wasserlösliche Makromoleküle mit hoher ionischer  

Ladung. Viele der Additive, die in Zementschlämmen in der bauchemischen Industrie oder im 

Ölfeld eingesetzt werden, sind Polyelektrolyte [130]. Ihre Wirkungsweise beruht auf der Ad-

sorption auf der Zementkornoberfläche durch ihre geladenen Polymerfragmente im basischen 

Milieu der Zementschlämme [131]. 

Polyelektrolyte (PE) lassen sich in starke und schwache Polyelektrolyte unterteilen. Starke PE 

sind Polymere, die unabhängig vom pH-Wert des umgebenden Mediums immer geladen sind. 

Beispiele dafür sind das Natriumsalz des Polystyrolsulfonats (Polyanion) oder das Poly- 

diallyldimethylammoniumchlorid (Polykation), siehe Abbildung 13 [132-134].  

Bei schwachen PE hingegen ist die Ladung und somit ihre Löslichkeit abhängig vom pH-Wert 

des umgebenden Mediums. Gängige schwache PE sind Polyacryl- oder Polymethacrylsäure 

(Polyanionen) oder Polyethylenimin (Polykation) [134-136].  

 
 

 

Abbildung 13: Beispiele für starke und schwache Polyelektrolyte. 
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Werden gegensätzlich (anionisch und kationisch) geladene Polyelektrolyte gemischt, bilden 

sich durch elektrostatische (Coulomb) Wechselwirkung sogenannte Polyelektrolytkomplexe 

(PEC) aus [137]. Die Bildung der PEC wird durch Freisetzung der assoziierten Gegenionen 

der Makromoleküle unter Entropiezunahme begünstigt [138]. Zusätzlich wird das  

gebildete Polyelektrolytnetzwerk durch hydrophobe Wechselwirkungen oder Wasserstoff- 

brückenbindungen stabilisiert [139]. Charakteristisch für die molekulare Morphologie der PEC 

sind geordnete Kettenstrukturen, welche leiterähnlich aufgebaut sind und ungeordnete Einhei-

ten (sog. „Rührei“-Domänen) aufweisen [134, 140, 141]. 

Dabei sind die Eigenschaften und die makromolekulare Morphologie der PEC stark abhängig 

von der Ladungsstöchiometrie, dem Molekulargewicht der verwendeten Polyelektrolyte und 

der umgebenden Lösung [142].  

In der Pharmazie und Biomedizin finden Polyelektrolytkomplexe bei der gezielten Übertragung 

von Genmaterial, Arznei-Wirkstoffen oder Impfstoffen breite Anwendung [143-146]. In der Öl-

förderung werden Nanopartikel auf Basis von Polyelektrolytkomplexen zur verzögerten Frei-

setzung von „enzyme breaker“ für Fracturing Fluide eingesetzt. Die schützende Polyelektro-

lytkomplex-Hülle ist aus dem Wasserretentionsmittel Polyethylenimin und Dextransulfat auf-

gebaut [147, 148]. Der Polyelektrolytkomplex verzögert die Freisetzung des „breakers“ und 

schützt diesen während des Verpumpens vor dem stark alkalischen pH-Wert und dem Einfluss 

der Temperatur. Des Weiteren kann im Rahmen der Ölförderung durch Ausbildung von PEC 

auf Basis von Polyvinylsulfonat (PVS) und Polyethylenimin die Lebensdauer des Ablagerungs-

inhibitors PVS im Vergleich zum freien PVS verlängert werden [149]. Aber auch zur Verkap-

selung von Wasserretentionsmitteln in der Tiefbohrzementierung können Polyelektrolyt- 

komplexe eingesetzt werden. Im Jahr 2019 publizierten Andersen et al., dass durch Ausbil-

dung einer PEC-Hülle die anfängliche Viskosität der Zementschlämme ohne Einbußen bezüg-

lich der Wasserretentionswirkung herabgesetzt werden kann. Dabei wurden ein primäres Was-

serretentionsmittel und zugleich Geliermittel (CMHEC), ein sekundäres Wasserretentionsmit-



Theoretischer Hintergrund 

 

35 

tel und zugleich Verdicker (PEI) sowie ein Verzögerer, zugleich „friction reducer“ (Polyacryl-

säure, PAA) kombiniert. Die CMHEC wurde in einer PEC-Nanopartikel-Hülle aus PEI und PAA 

verkapselt, dadurch der Wasserzutritt zur CMHEC limitiert und die Freisetzung verzögert [150].  

PEI als schwacher Polyelektrolyt in neutralem Medium weist im sauren Milieu einen stark ka-

tionischen Charakter auf [151]. Durch die Protonierung der Aminogruppen liegt das Makromo-

lekül, verglichen zum ungeladenen PEI, in einer gestreckten Konformation vor.  

Die Ausbildung von PEC des PEI mit anionischen Additiven (Naphthalin-Sulfonsäure-Formal-

dehyd oder Aceton-Formaldehyd-Sulfit Polykondensate), selbst im basischen Milieu der Ze-

mentschlämme, ist Grund für die gute Wasserretentionswirkung des PEI [92]. 

Auf Basis dessen soll in dieser Arbeit das Konzept der Deaktivierung durch Bildung von  

Polyelektrolytkomplexen zweier verdickender Wasserretentionsmittel, nämlich dem CaATBS-

co-NNDMA und dem Polyethylenimin, untersucht werden. CaATBS-co-NNDMA fällt aufgrund 

seiner vom umgebenden Medium unabhängigen Ladung in die Kategorie der starken PE, wo-

hingegen PEI ein schwaches PE repräsentiert. In Abhängigkeit des pH-Werts fällt ein PEC 

durch elektrostatische Wechselwirkung zwischen den anionischen und kationischen Einheiten 

der Polyelektrolyte im sauren pH-Bereich aus. 

Zusätzlich wird der Einfluss von starken kationischen Polyelektrolyten unterschiedlicher katio-

nischer Ladung, basierend auf Acrylamid und (3-Trimethylammoniumpropyl) methacrylamid-

chlorid (Visiomer® MAPTAC), getestet. 

Die getrockneten PEC-Agglomerate sollen dann durch Dissoziation im Zement (bei pH > 12,5) 

zeitlich gestaffelt nach und nach freigesetzt werden (Abbildung 14).  
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Abbildung 14: Ausbildung eines Polyelektrolytkomplexes im sauren Milieu und seine Dis-

soziation in der Zementschlämme (pH > 12,5). 

 

 

3.6.2. Chemische Deaktivierung durch Vernetzung 

3.6.2.1.  Freie radikalische Polymerisation 

In der Bauchemie werden aus olefinischen Verbindungen mit Hilfe der radikalischen Poly- 

merisationsreaktion eine Vielzahl an Additiven hergestellt, so auch das ATBS-NNDMA-Copo-

lymer. Abbildung 15 veranschaulicht die grundlegenden Schritte der radikalischen Polymeri-

sationsreaktion [152]. 

Abbildung 15: Allgemeines Schema zur Initiierung, Propagierung und Terminierung der 

freien radikalischen Polymerisation. 

Initiierung:   I-I      →   2 R• 

   R•  +  M →   RM• 

Propagierung:  RM•  +  M →   RM2• 

   RM2•  + n M  →   RM2+n• (z. B. P1•, P2•) 

Terminierung:  P1•   +   P2• →   P1-P2    Rekombination 

   P1•   +   P2• →   P1  +  P2   Disproportionierung  

 

 

Monomerkonzentration 
erhöhen 

Dissoziation in der 
Zementschlämme 

pH = 3 

  

Elektrostatische  
Wechselwirkung 

Agglomeration 

Koazervation  

pH > 12,5 
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Durch Zugabe geringer Mengen eines Initiators (I-I) wird die Kettenreaktion der Polymerisation 

gestartet. Der Zerfall des Initiators zum Start der radikalischen Polymerisation kann thermisch, 

photochemisch oder durch Redoxreaktion erfolgen, wobei thermische Initiatoren die gebräuch-

lichsten sind. Sie zerfallen bei erhöhter Temperatur in Radikale (R•), auch Primärradikale ge-

nannt. Typische Vertreter sind Azoverbindungen, anorganische oder organische Peroxide, 

Persulfate oder Persäuren [153].  

Ein Primärradikal R• greift die Doppelbindung eines Monomers M an, wodurch das Ketten-

wachstum durch Addition des Primärradikals an dessen Doppelbindung beginnt. Durch Reak-

tion des dabei gebildeten Makroradikals RM• mit einer weiteren Monomer-Einheit wird das 

Polymerkettenwachstum propagiert. Das Kettenwachstum wird so lange fortgesetzt, bis durch 

Aufeinandertreffen zweier Makroradikale P1• und P2• die Wachstumsreaktion abgebrochen 

wird. Der Abbruch (Terminierung) erfolgt normalerweise auf zwei unterschiedliche Arten, durch 

Kombination oder durch Disproportionierung zweier Polymerradikale P1• und P2•. Während bei 

der Kombination eine gesättigte Kohlenwasserstoffverbindung gebildet wird, entstehen bei der 

Disproportionierung unter Übertragung eines Wasserstoffatoms eine ungesättigte und eine 

gesättigte Verbindung [154]. 

Polymere, die über freie radikalische Polymerisation hergestellt werden, besitzen zumeist eine 

breite Molmassenverteilung, welche mittels des Polydispersitätsindex (PDI) veranschaulicht 

wird. Die Molmassenverteilung eines Polymers wird nicht nur durch die Art der Termination 

beeinflusst, sondern auch durch die Reaktionsbedingungen, wie Temperatur und Konzentra-

tion der Reagenzien (Monomer, Initiator) [155]. Außerdem beeinflusst die Viskosität der Poly-

merisationslösung die Reaktionsgeschwindigkeit, welche sowohl für die Kontrolle der Diffusion 

der Reaktanden als auch den Wärmetransport innerhalb der Reaktionslösung mitverantwort-

lich ist. 

Während der freien radikalischen Polymerisation des CaATBS-co-NNDMA in Lösung nimmt 

die Viskosität mit wachsendem Umsatz stark zu. Durch die verringerte Beweglichkeit der  

Makroradikale nimmt die Wahrscheinlichkeit der Kettenabbruchreaktion ab. Die Folge dessen 
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ist eine starke Zunahme der Radikalkonzentration, welche zu einer Beschleunigung der Poly-

merisation führt. Diese Selbstbeschleunigung der Polymerisation wird auch Trommsdorf-Nor-

rish Effekt (Gel-Effekt) genannt [154]. Zusätzlich besteht durch die unkontrollierte Selbstbe-

schleunigung die Möglichkeit der Ausbildung einer unerwünschten bimodalen Molmassenver-

teilung (vgl. Anhang Abbildung A.1). 

 

 

3.6.2.2.  Heterogene radikalische Polymerisation 

Aufgrund der steigenden Viskosität während der freien radikalischen Polymerisation werden 

die in Kapitel 5.4 beschriebenen Polymere durch Wasser-in-Öl-Suspensionspolymerisation 

(sog. inverse Suspensionspolymerisation), eine Variante der heterogenen radikalischen Poly-

merisation, hergestellt. 

Durch den Einsatz eines Lösungsmittels, in dem das Reaktionsmedium unlöslich ist, kann bei 

heterogenen radikalischen Polymerisationen die Viskosität der Reaktion unabhängig vom Um-

satz gestaltet werden. Ebenfalls lassen sich dadurch hohe Molmassen erzielen, womit die an-

fängliche Löslichkeit der Polymere in der Zementschlämme herabgesetzt wird [156].  

Weitere Vorteile der heterogenen Polymerisationsreaktion sind, dass diese Reaktionsart ein-

facher kontrollierbar ist, einen besseren Umsatz aufweist (Abbildung 16) und das Polymerisat 

in Perlform vorliegt und damit leichter abzutrennen ist. Außerdem wird die während der Poly-

merisation freigesetzte Energie zuverlässig durch das umgebende Medium abgeführt [154, 

157]. 
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Abbildung 16: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Monomer- 

umsatz und Viskositätsverhältnisse bei unterschiedlichen Polymerisations-

arten (Abb. 10-18 in [154]). 

 

Es wird zwischen unterschiedlichen Arten der heterogenen Polymerisation unterschieden, 

nämlich der Suspensions-, Emulsions- oder Dispersions- sowie Fällungspolymerisation.  

Bei allen liegt früher oder später eine Dispersion zweier nicht mischbarer Phasen vor. Neben 

Monomer und Initiator können auch Emulgatoren zugesetzt werden, welche die Monomer- 

tröpfchen stabilisieren. Abhängig von der resultierenden Partikelgröße wird der angewandte 

Prozess als Emulsions- (< 1 µm) oder Suspensionspolymerisation (> 1 µm) bezeichnet [158]. 

Nach Arshady können Polymerisationen von Vinyl-Monomeren über folgende Kriterien in Sus-

pensions-, Emulsions- oder Dispersions- sowie Fällungspolymerisation eingeteilt werden [158, 

159]: 

1. Ausgangsbedingung des Polymerisationssystems  

2. Kinetisches Verhalten der Polymerisation 

3. Mechanismus der Partikelbildung 

4. Form und Größe der resultierenden Polymerpartikel  
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Anders als bei der Emulsions- und Suspensionspolymerisation sind bei der Dispersions- und 

Fällungspolymerisation sowohl das Monomer als auch der Initiator im Polymerisationsmedium 

gelöst. Das Polymerisationsmedium ist jedoch in beiden Fällen ein schlechtes Lösungsmittel 

für das resultierende Produkt. Mit fortschreitender Polymerisation erfolgt also ein Wechsel von 

einer homogenen Polymerisationsumgebung zu einem heterogenen System. 

Abbildung 17 verdeutlicht das Zusammenspiel und die Einteilung der unterschiedlichen Tech-

niken im Zusammenhang mit der Größe der während der Synthese entstehenden Partikel. 

Außerdem rät Ardashy dazu, die Terminologien der inversen Emulsions- oder Suspensions-

polymerisation zu vermeiden, und stattdessen diese als Wasser-in-Öl- oder Öl-in-Wasser- 

Systeme zu bezeichnen. Auch weist er darauf hin, dass in der Literatur die verschiedenen 

Terminologien der heterogenen Polymerisationsreaktion häufig falsch verwendet werden 

[158]. 

 

 

Abbildung 17: Allgemeine kinetische Merkmale und Partikelgrößen der verschiedenen  

heterogenen Polymerisationsprozesse; nach [158]. 

- 
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Eine Öl-in-Wasser-Suspensionspolymerisation beschreibt eine Polymerisation, bei der die 

wasserunlöslichen Monomere in Wasser mit einem Verhältnis von 0,1 – 0,5 emulgiert vorlie-

gen. Zur Stabilisierung der kleinen Tröpfchen werden Emulgatoren zugesetzt.  

Typische Beispiele für in der Industrie über Öl-in-Wasser polymerisierte Produkte sind  

Polystyrol oder Polyvinylchlorid. Über Wasser-in-Öl werden zum Beispiel Polyacrylamide oder 

wasserlösliche Polyacrylate synthetisiert [122, 158].  

Ausschlaggebend für die Größe der Partikel ist die eingesetzte Emulgatorkonzentration. Bei 

einer Wasser-in-Öl-Polymerisation werden Emulgatoren mit einem HLB-Wert zwischen 4 und 

8 eingesetzt. Der HLB-Wert beschreibt das Verhältnis der lipophilen und hydrophilen Einheiten 

in einem Molekül zueinander und damit die Grenzflächenaktivität des Tensids. Nach  

Griffin wird der HLB-Wert nach Gleichung 4 berechnet  [160, 161]: 

 

𝐻𝐿𝐵 = 20 ×  
𝑀ℎ

𝑀
 

Mit  Mh = Molmasse des hydrophilen Teils 

    M = Molmasse des gesamten Moleküls 

Gleichung 4: Berechnung des HLB-Werts nach Griffin. 

 

Der HLB-Wert wird 0, wenn alle Gruppen im Molekül lipophil sind. Moleküle mit einem HLB-

Wert < 3 lösen sich nicht in Wasser. Nach Gleichung 4 kann der HLB-Wert maximal den Wert 

20 annehmen und zwar dann, wenn alle Gruppen im Molekül hydrophil sind. Für Öl-in-Wasser-

Anwendungen werden Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 8 bis 18 benötigt [162]. 

Beispiele für gängige nichtionische Emulgatoren mit ihren berechneten HLB-Werten sind in 

Tabelle 2 aufgelistet. 
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Tabelle 2: HLB-Werte gängiger Emulgatoren [162]. 

Produktname  Chemische Bezeichnung HLB-Wert 

Span 85 Sorbitantrioleat 1,8 

Span 60 Sorbitanmonostearat 4,7 

Span 40 Sorbitanmonopalmitat 6,7 

Span 20 Sorbitanmonolaurat 8,6 

Tween 85 Polyoxyethylensorbitantrioleat 11 

Tween 80 Polyoxyethylensorbitanmonooleat 15 

Tween 40 Polyoxyethylensorbitanmonopalmitat 15,6 

 

 

Durch eine höhere Konzentration eines in der Ölphase löslichen Emulgators können durch 

Anwendung der Emulsionspolymerisation Partikelgrößen von 0,01 µm bis 1 µm erzielt werden 

[154]. Suspensionspolymerisationen generieren hingegen normalerweise Partikel in der  

Größenordnung 10 µm bis 2 mm [163]. 

 

 

3.6.2.3.  Chemische Vernetzung 

Die in dieser Arbeit chemisch vernetzten Polymere wurden mittels Wasser-in-Öl Suspensions-

polymerisation in Form von ~ 1 - 2 mm großer Partikel hergestellt. Denn die durch Wasser-in-

Öl Suspensionspolymerisation entstehenden Polymer-Partikel benötigen aufgrund ihrer gerin-

geren Gesamtoberfläche eine längere Zeit zum Hydratisieren.  

Durch Vernetzung kann das Molekulargewicht des betreffenden Polymers deutlich erhöht  

werden, wodurch dessen Löslichkeit und damit der verdickende Einfluss des Polymers stark 

abnehmen. Durch Einfügen thermisch sensibler Monomere, wie Ester- oder Amid- 

verbindungen, können diese vernetzten Stellen mit steigender Temperatur (> 130 °C) im ba-

sischen Milieu über basisch katalysierte Hydrolyse (Verseifung) zersetzt werden (Abbildung 

18) [164].  
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Abbildung 18: Schematische Darstellung der Hydrolyse chemisch vernetzter Bereiche eines 

Polymers. 

 

Im Gegensatz zur säurekatalysierten Hydrolyse von Estern ist die Verseifung irreversibel. Im 

ersten Schritt greift ein Hydroxidion am Carbonyl-Kohlenstoff an. Dieser Angriff verläuft rever-

sibel. Entweder wird ein OH--Ion abgespalten und es entsteht der anfängliche Ester, oder der 

irreversible Weg der Abspaltung des -OR2 erfolgt. Die gebildete Carbonsäure wird anschlie-

ßend im basischen Milieu zum Carboxylat deprotoniert. Aufgrund der Mesomorie-Stabilisie-

rung endet die Reaktion beim Carboxylat, und der Ester kann durch erneuten Angriff eines 

Hydroxydions nicht wieder gebildet werden (Abbildung 19).  

 

Abbildung 19: Irreversible basenkatalysierte Hydrolyse von Esterverbindungen. 

 

Die Hydrolyse von Amiden ist vor allem für biologische Prozesse wichtig. So werden Peptide 

und Proteine sowohl säure- als auch basenkatalysiert hydrolysiert. Der Mechanismus verläuft 

ähnlich dem der Hydrolyse des Esters, jedoch deutlich langsamer. Das Hydroxydion greift  
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dabei am Carbonyl-Kohlenstoff an, und über eine tetraedrische Zwischenstufe wird ein Amin 

abgegeben (Abbildung 20). 

 

Abbildung 20: Irreversible basenkatalysierte Hydrolyse von Amidverbindungen. 

 

Die chemische Vernetzung wird normalerweise zur Herstellung von Hydrogelen verwendet 

[165]. Hydrogele werden v.a. in der pharmazeutischen Industrie als Wirkstoff-Versorgungs-

system und zur Gewebeentwicklung (tissue engineering) eingesetzt [166-168]. 

Die Polymerisation zu hochmolekularen, vernetzten Polymeren sollte bei möglichst hoher  

Monomerkonzentration heterogen durchgeführt werden, da bei Polymerisation in Lösung die 

einsetzbare Monomerkonzentration durch die entstehende Reaktionswärme limitiert ist.  

Außerdem tendiert ein in Lösung polymerisiertes, getrocknetes und gemahlenes Produkt dazu, 

bei Wasserkontakt stärker anzuschwellen [169]. Durch den Einsatz der Emulsionspolymerisa-

tion lassen sich Polymere mit geringerem Anquellverhalten herstellen [118, 170, 171].  

Hochmolekulare, in Emulsion polymerisierte Polyacrylamide sind aus der Erdölindustrie nicht 

mehr wegzudenken. Sie werden sowohl für Bohrspülungen als auch zur Verbesserung der 

Ausbeute von Erdölfeldern eingesetzt [172]. Dazu zählen die Anwendung in Fracturing Flui-

den, die Verringerung der Reibung („friction reducers“) oder zur Reduzierung der Menge an 

mitgefördertem Wasser [173-175]. Die ungewollte Förderung von Wasser während der Ölpro-

duktion kostet die Ölindustrie zusätzliche 45 Mrd. USD jährlich, die durch die Förderung, Ent-

sorgung oder Rückführung des Wassers entstehen [176, 177]. Bei den Fracturing Fluiden wer-

den, aufgrund ihrer guten Temperaturstabilität, synthetische Polymere basierend auf vernetz-

ten Polyacrylamiden oder deren Derivaten verwendet. So kann garantiert werden, dass das 

Stützmittel („proppant“) vom Fracturing Fluid weit genug in die Gesteinsformation vordringen 

kann, um die generierten Haarrisse offen zu halten [178].  
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Werden hydrophobe Gruppen in das Polymer eingefügt, können bei Wasserkontakt 

intramolekulare und intermolekulare hydrophobe Wechselwirkungen hervorgerufen werden 

[179]. Ähnlich wie bei Micellen lagern sich die hydrophoben Moleküleinheiten zusammen, 

wodurch der hydrodynamische Radius des gelösten Polymers vergrößert und damit die Vis-

kosität des umgebenden Mediums erhöht werden kann [180]. Normalerweise werden diese 

mit hydrophoben Einheiten modifizierten Additive zur verbesserten Ölförderung eingesetzt 

[181].  

In dieser Arbeit wird die Möglichkeit der chemischen Vernetzung über Ester und Amid-Verbin-

dungen sowie die Verwendung eines hydrophoben Monomers genauer betrachtet und ihre 

Funktionalität als Stabilisierer in der Zementschlämme evaluiert. 

 

 

3.6.3. Deaktivierung durch Verkapselung 

3.6.3.1.  Mikropartikel – Unterteilung und Herstellung 

Eine weitere Möglichkeit der kontrollierten Substanzfreisetzung stellt die Verkapselung dar. 

Die Beschichtung oder Verkapselung von Wirk- oder Geschmacksstoffen spielt eine zentrale 

Rolle in der Medizin- oder Lebensmittelindustrie. Dabei kann eine gezielte Freisetzung be-

stimmter Wirkstoffe erzielt, aber auch die Trennung inkompatibler Komponenten  

vorgenommen werden. Unabhängig vom Einsatzgebiet wird immer eine Hülle oder Wandung 

um einen zu schützenden Kern gelegt [182-184].  

Grundsätzlich werden Mikropartikel in Mikrokapseln und mikrosphärische Partikel unterteilt 

(siehe Abbildung 21).  
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Abbildung 21: Unterteilung von Mikropartikeln in Mikrokapseln und mikrosphärische Partikel.  

 

Diese beiden Partikel unterscheiden sich in der Art der Verkapselung [185]. Bei Mikrokapseln, 

zu denen auch sog. Core-Shell-Partikel zählen, handelt es sich um mono- oder polynuklide 

Kapseln (Abbildung 22), in welchen Gas, Feststoff oder Flüssigkeit von einer festen Hülle 

umgeben sind [186]. Spricht man jedoch von mikrospärischen Partikeln (microspheres), sind 

Matrixsysteme gemeint, in welchen das Kernmaterial homogen in einer Matrix eingebettet ist 

[187]. 

 

 

 

Abbildung 22: Mono- und polynuklide Mikrokapseln; (a) mononuklides Core-Shell-Partikel, 

(b) mononuklides Core-Shell-Partikel mit mehreren Beschichtungen;  

(c) polynuklides Core-Shell-Partikel (nach [188]). 
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Diese Mikropartikel können über chemische oder mechanische Beschichtungsmethoden er-

halten werden. Abbildung 23 zeigt eine Auswahl der gängigen Methoden zur Herstellung von 

Mikropartikeln.  

 

 

Abbildung 23: Unterschiedliche Beschichtungsmethoden zur Herstellung von Mikro- 

partikeln; nach [189]. 

Abhängig vom Aggregationszustand des zu verkapselnden Materials wird die passende Be-

schichtungsmethode und das geeignete Beschichtungsmaterial gewählt. Flüssige Komponen-

ten werden in der Lebensmittelindustrie über Trocknungsprozesse beschichtet, dazu  

zählen Techniken wie Sprühtrocknung, Beschichtung im Wirbelbett, Schmelzvorgänge (melt  

injection) oder Extrusionsprozesse [190]. Für Extrusionsprozesse werden häufig 0,6 - 3 M.-% 

Alginatlösungen verwendet, die in Anwesenheit von Ca2+-Ionen um den Kern vergelen [191]. 

Bei Wirbelbeschichtungsprozessen werden Feststoffpartikel in einer Wirbelschicht kontinuier-

lich oder im Batch bei einer bestimmten Temperatur mit einem zerstäubten Beschichtungsma-

terial umzogen [192]. 

Verkapselung und Freisetzung der inkorporierten Substanz erfolgen dabei auf  

unterschiedliche Arten. Im Falle der Core-Shell-Partikel wird beispielsweise eine wasser- 

empfindliche Substanz mit einem Wasser unempfindlichen Material beschichtet. Die Freiset-

zung des Kernmaterials aus Core-Shell-Partikeln ist ein diffusionslimitierter Prozess, bei dem 
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das Kernmaterial mit fortschreitender Zeit anquillt und durch seine Volumenzunahme die um-

gebende Hülle zerstört [193]. Je nach Anwendungsgebiet werden unterschiedliche Beschich-

tungsmaterialien verwendet. In der pharmazeutischen und Lebensmittelindustrie werden häu-

fig Biopolymere, wie Stärke- oder Cellulose-Derivate, eingesetzt, die unlöslich im sauren, aber 

löslich im basischen Milieu sind [194-196]. 

Im Falle der matrixkontrollierten Freisetzung des Kernmaterials kommt neben der Diffusions-

limitierung auch die Beschränkung durch die Löslichkeit des Beschichtungsmaterials zum Tra-

gen. Werden im Umgebungsmedium lösliche Materialien als Matrix verwendet, limitiert die 

Zersetzung der Matrix die Freisetzung. Wird jedoch eine unlösliche Matrix gewählt, ist die  

Freisetzung diffusionslimitiert und abhängig von der Porosität oder dem Quellverhalten des 

Matrixmaterials [197, 198]. Bei der Verwendung quellfähiger Matrizes kann gezielt genutzt 

werden, dass oberflächennahe Wirkstoffe schnell herausgelöst werden, während ein Teil dif-

fusionslimitiert freigesetzt wird [199]. Als Matrix kann eine Vielzahl an unterschiedlichsten Ma-

terialien dienen, beispielsweise poröse Mineralien oder Naturstoffe wie vernetzte Polysaccha-

ride [200].  

Erste Anwendungsgebiete verkapselter Materialien in der Ölfeldchemie waren verkapselte Ab-

lagerungs- und Korrosionsinhibitoren sowie Frac Fluid „breaker“ [201, 202].  

Im Falle der Fracturing Fluide muss der „breaker“ (Enzyme oder bei höherer Temperatur Per-

sulfate) zuverlässig verkapselt sein zur Vermeidung eines frühzeitigen Verlustes an Viskosität 

und Wasserrückhaltevermögen. Zur gezielten Freisetzung des „breakers“ bei hoher Beanspru-

chung oder innerhalb eines bestimmten Temperaturfensters bedarf es einer optimalen Wahl 

der Dicke des Beschichtungsmaterials [202-204]. Deshalb werden Copolymere auf Poly- 

vinylchloridbasis verwendet, welche zusätzlich gegenüber Persulfaten chemisch inert sind 

[205]. 

Eine weitere Anwendung von beschichteten Materialien in der Bauchemie ist die diffusions-

kontrollierte Freisetzung von Lithiumsulfat als Beschleuniger. Das von Seidl et al. 2011 paten-

tierte Verfahren umfasst die Beschichtung von Lithiumsulfat-Mikropartikeln mit Shellack in  

einem Wirbelbeschichter. Durch die gezielte, punktuelle Freisetzung des Beschleunigers bei 
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hohem pH kann die Zeit des Abbindens verkürzt sowie durch die verzögerte Freisetzung eine 

verbesserte Verarbeitbarkeit der Zementschlämme gewährleistet werden [206]. 

In der Tiefbohrzementierung sind die Eigenschaften des Beschichtungsmaterials essenziell, 

da das Beschichtungsmaterial keinesfalls die Zementschlämme an der Oberfläche beeinflus-

sen darf, beispielsweise durch Wasserabsorption. Gleichzeitig muss es aber die Freisetzung 

des inkorporierten Materials mit steigender Temperatur gewährleisten.  

 

 

3.6.3.2.  Naturlatex als Beschichtungsmaterial 

Da die mechanische Stabilität von Mikrokapseln unter Druck oder hohen Scherspannungen 

nicht gegeben ist, liegt der Fokus dieser Arbeit auf der Verkapselung mittels Matrixverfahren 

[207]. Die Auswahl eines geeigneten Beschichtungsmaterials erfolgt nach der Prämisse der 

Löslichkeit oder des Erweichens bei zunehmender Temperatur. Außerdem darf das Beschich-

tungsmaterial keine verdickende Wirkung auf die Zementschlämme bei Raumtemperatur ha-

ben und muss Anmischgeschwindigkeiten von 12.000 U/min standhalten. Diese Eigenschaf-

ten können im Material des Naturlatex vereint werden.  

Zusätzlich weist es weitere Vorteile auf wie Preiseffizienz und ökologische Verträglichkeit, da 

es ein nachwachsender Rohstoff ist [208]. Naturlatex wurde seinen synthetischen Homologen 

vorgezogen, da es deutlich schneller verfilmt, elastischere Eigenschaften besitzt sowie eine 

hohe Temperaturstabilität aufweist.  

Hauptbestandteil von natürlichem Latex ist das Polymer Poly(cis-1,4-Isopren), das in wässri-

ger Dispersion vorliegt (Abbildung 24).  

 
 

 

Abbildung 24: Chemische Struktur von Poly(cis-1,4-Isopren). 
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Das Poly(cis-1,4-Isopren) weist eine hohe molekulare Masse (1 x 105 – 2 x 10 6 Da) sowie 

hohe Taktizität auf [209]. Neben Wasser und dem Poly(cis-1,4-Isopren) liegen noch geringe 

Anteile an Proteinen, Zuckern, Fettsäuren und anorganischen Salzen in der Dispersion vor. 

Die Proteine und Fettsäuren (Phospholipide) dienen der Stabilisierung des Polymers in der 

wässrigen Dispersion. Durch Adsorption auf der Oberfläche der sphärischen Latexpartikel und 

Zugabe von Ammoniak werden die Latexpartikel stabilisiert (Abbildung 25) und das Bakteri-

enwachstum unterbunden [210, 211]. 

 

    

Abbildung 25: Stabilisierung sphärischer Naturlatex-Partikel in Dispersion durch Adsorp-

tion von Phospholipiden und Proteinen (nach [212]). 

 

Naturlatex wird aus der Pflanze Hevea brasiliensis gewonnen, welche ursprünglich aus dem 

brasilianischen Amazonasgebiet stammt [213]. Heutzutage wird Naturlatex jedoch hauptsäch-

lich in Südostasien produziert [214]. Der Milchsaft der Hevea brasiliensis wird nach Anritzen 

der Baumrinde zunächst in kleinen Gefäßen gesammelt, anschließend wird der Polymeranteil 

in der Latexmilch vor Ort von ca. 30 M.-% auf 60 M.-% Feststoffgehalt aufkonzentriert [215].  

Naturlatex zeigt eine mittlere Partikelgrößenverteilung von 0,15 - 3,0 µm, eine Dichte von 

0,91 g/cm3 und einen Glasübergangspunkt Tg von -65 °C sowie eine niedrige Mindest-Filmbil-

dungstemperatur von 1 - 2 °C [216]. Nach Koagulation bildet Naturlatex homogene, viskoelas-

tische, reißfeste Polymerfilme [217]. 

 Oberflächenansicht Querschnitt 
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Die flüssige Latexdispersion zeigt jedoch eine hohe Empfindlichkeit gegenüber pH-Verände-

rungen oder Verunreinigungen (z. B. Bakterien, Salze). Die durch pH-Veränderung initiierte 

Protonierung anionischer Gruppen im Serum und an der Partikeloberfläche führt zu einer De-

stabilisierung des kolloidalen Systems und damit einer Koagulation der Latex-Partikel [218]. 

Durch ihre filmbildenden Eigenschaften sind Latexdispersionen für eine Vielzahl von Anwen-

dungen geeignet. Hauptabnehmer des Naturkautschuks ist die Reifenindustrie, aber auch in 

Schläuchen, Gurten, Einweghandschuhen und Klebmitteln findet Naturlatex Anwendung [215]. 

Die verfilmenden Eigenschaften des Polymers sind von der Mindest-Filmbildungstemperatur 

(MFT) und der Glasübergangstemperatur Tg abhängig. In Abbildung 26 ist dargestellt, wie die 

Verfilmung flüssiger Latexdispersionen in vier Phasen unterteilt werden kann. 

 

 

Abbildung 26: Einzelne Schritte bei der Verfilmung wässriger Polymerdispersionen [219]. 

 

Ausgehend von einer flüssigen Latexdispersion ordnen sich die sphärischen Polymerpartikel 

bei Wasserentzug zu einer dichtesten Packung an. Bei weiterem Aufkonzentrieren (Entzug 
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von Wasser aus den Partikelzwischenräumen) und einer Temperatur oberhalb der MFT kommt 

es zu einer Deformation der Latexpartikel, sodass die ursprünglich mit Wasser besetzten  

Zwischenräume mit Polymer gefüllt werden. Triebkraft der Ausbildung der hexagonal geform-

ten Polymerpartikel ist die Minimierung der Oberflächenenergie, da die Grenzflächenspannung 

zwischen Polymer und flüssigem Medium verringert wird. Wird die Glasübergangstemperatur 

Tg überschritten, tritt eine Interdiffusion der Polymerketten unter Aufbruch der Partikelgrenzen 

ein, und es bildet sich ein geschlossener, transparenter Polymerfilm (Koaleszenz) [220-222]. 

 



Experimenteller Teil 

 

53 

4. Experimenteller Teil 

4.1. Charakterisierung des Tiefbohrzements und des Silicamehls 

Für die Untersuchungen wurde ein API Class G Tiefbohrzement (Dyckerhoff „black label“, 

Dyckerhoff AG, Wiesbaden, Deutschland) eingesetzt. Die Phasenzusammensetzung des 

API Class G wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (Bruker axs D8 Advance, Bruker, 

Karlsruhe, Deutschland) und anschließender Durchführung der Rietveld-Verfeinerung ana-

lysiert [223]. Die Bestimmung des freien CaO-Gehaltes (Freikalk) erfolgte in modifizierter 

Form nach Franke [224].  

Mittels eines Lasergranulometers (CILAS 1064 der Firma Cilas, Marseilles, Frankeich) 

wurde eine Korngrößenverteilung (d50-Wert) von 11,0 μm ermittelt. Die nach Blaine gemes-

sene spezifische Oberfläche beträgt 3100 cm²/g. 

Das verwendete Silicamehl (SSA-1® von Halliburton, Celle, Germany) enthält (M.-%) 97,6 

Quarz, 0,56 CaO, 0,18 MgO, 0,17 Al2O3 und 0,06 TiO2 (bestimmt mittels Röntgenfluores-

zenzanalyse) mit einer spezifischen Dichte von 2,65 kg/L. Die spezifische Oberfläche, be-

stimmt nach der Blaine-Methode, beträgt 1860 cm2/g, und der d50-Wert ist 32,7 µm [94]. 

 

 

4.2. Charakterisierung der verwendeten Polymere 

4.2.1. Feststoffgehalt 

Die Bestimmung des Feststoffgehalts der synthetisierten Polymere erfolgte mit einer  

Infrarot-Trocknungswaage Moisture Analyzer 35 der Firma Sartorius AG (Göttingen, 

Deutschland). Dazu wurde jeweils 1,0 g Polymerprobe auf ein Filterpapier gegeben und 

nach 15 Minuten Trocknen bei 90 °C der entsprechende Gewichtsverlust ermittelt. Die ver-

wendeten Werte ergeben sich aus der Mittelung dreier unabhängiger Messungen. Die Ab-

weichungen der Messwerte belaufen sich typischerweise auf ± 3 %. 
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4.2.2. Gefriertrocknung 

Mit Hilfe einer Gefriertrocknungsanlage (Christ alpha1-4 LD plus, Martin Christ Gefriertrock-

nungsanlagen GmbH, Osterode am Harz, Deutschland) wurden in flüssigem Stickstoff  

gefrorene Proben in Feststoffe überführt (-53 °C, 0,35 mbar).  

 

 

4.2.3. Bestimmung der Ladungsmenge 

Die spezifische Ladungsmenge (kationisch und anionisch) der Polymere wurde mittels eines 

Particle Charge Detectors PCD 03 pH (BTG Mütek GmbH, Herrsching, Deutschland) be-

stimmt. Dazu wurden Polymerlösungen mit einer Konzentration von 0,1 g/L mit Zement- 

porenlösung, DI Wasser oder wässriger HNO3 (0,01 mol/L) als flüssiges Medium hergestellt.  

Die Titration im Falle der anionischen Polymere erfolgte gegen eine wässrige Lösung 

(0,001 mol/L) an kationischem PolyDADMAC (Polydiallyldimethylammoniumchlorid). Im 

Falle der kationischen Polyelektrolyte erfolgte die Titration gegen eine wässrige Lösung 

(0,001 mol/L) an anionischem PesNa (Poly(natriumvinylsulfonat)). 

Anhand des Verbrauchs an zutitriertem Polyelektrolyten wurde die spezifische Ladungs-

menge q bestimmt (Gleichung 5). 

Eine Lösung mit 0,001 mol/L des jeweiligen Polyelektrolyten entspricht einer Ladungs-

menge von 0,001 eq/L. Der Fehler dieser Methode beträgt typischerweise ± 50 µeq/g. 

𝑞𝑠𝑝𝑒𝑧.   =   
𝑐 × 𝑉

𝑚
 

q = spezifische Ladungsmenge (eq/g) 

c = Konzentration der Titrationspolyelektrolyt-Lösung (eq/L) 

V = Verwendetes Volumen der Titrationspolyelektrolyt-Lösung bis zum Neutralpunkt (L) 

m = Feststoffgehalt der gemessenen Probe 

Gleichung 5: Berechnung der Ladungsmenge eines Polyelektrolyten anhand der Titra-

tion. 
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Die theoretische spezifische Ladungsmenge einer Polymerprobe wurde aus der Ladung pro 

Wiederholungseinheit (nLadung) und dem Molekulargewicht (Mw) der Wiederholungseinheit 

berechnet (Gleichung 6). 

𝑞𝑡ℎ𝑒𝑜.  𝑠𝑝𝑒𝑧.   =   
𝑛𝐿𝑎𝑑𝑢𝑛𝑔

𝑀𝑤
 

Gleichung 6: Berechnung der theoretischen spezifischen Ladungsmenge eines Poly-

mers. 

 

 

4.2.4. Gelpermeationschromatographie  

Die Molmassen (gewichtsgemittelte Molmasse Mw und zahlengemittelte Molmasse Mn) und 

der Polydispersitätsindex (PDI) des CaATBS-co-NNDMA wurden an einem Waters 2695 

Separationsmodul (Waters, Eschborn, Deutschland), ausgestattet mit einer Vorsäule und 

zwei Aquagel-OH 60 Säulen der Firma Polymer Laboratories (vertrieben durch Varian, 

Darmstadt, Deutschland), bestimmt.  

Darauffolgend wurden mit einem dynamischen 18-Winkel-Lichtstreudetektor (Dawn EOS 

von Wyatt Technologies, Santa Barbara, CA, USA) und einem 2414 Brechungsindex-De-

tektor der Firma Waters (Eschborn, Deutschland) die Proben analysiert.  

Als Laufmittel wurde 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 verwendet. Die Polymerkonzentration betrug 

jeweils 2 g/L. Als dn/dc-Wert für die Berechnung der Molmassen (Mw, Mn) wurde für ATBS-

basierte Polymere 0,156 mL/g, entsprechend dem Wert von Polyacrylamid, verwendet 

[225]. 
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4.2.5. NMR-Spektroskopie 

Die 13C-MAS-NMR-Spektren wurden an einem Bruker Avance 300 Spektrometer (Bruker, 

Karlsruhe, Deutschland) bei einer Frequenz von 300 MHz und einer Magnetfeldstärke von 

7 Tesla aufgenommen. Die Proben wurden in 4 mm ZrO2-Rotoren bei 15 kHz rotiert. Die 

Verschiebungen wurden mittels Kreuzpolarisation (CP) aufgenommen (CP-Kontaktzeit: 

3 ms, recycle delay: 2 s, Scanzahl: 113.000 – 40.000), in Relation zu Adamantan als exter-

nem Standard.  

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AV 400 Spektrometer (Bruker, 

Karlsruhe, Deutschland) aufgenommen (1H-NMR: 400 MHz, 16 Scans; 13C-NMR: 100 MHz, 

1024 Scans). Als Lösungsmittel wurde D2O oder CDCl3 verwendet, welche gleichzeitig als 

interner Standard dienten.  

Die chemische Verschiebung δ ist in (ppm) angegeben. 

 

 

4.2.6. Infrarot-Spektroskopie 

Die IR-Spektren der Polymere wurden mit einem ATR-FTIR-Spektrometer (Vertex 70,  

Bruker Optics, Karlsruhe, Deutschland) aufgenommen. Für die Transmissionsmessungen 

wurde eine Diamant-ATR-Zelle verwendet (MPV-Pro, Harrick Scientific Products, Pleasant-

ville, NY, USA). Es wurden 128 Scans bei einer Auflösung von 4 cm-1 im Bereich von 

4500 – 500 cm-1 aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software Opus 6.5 

der Firma Bruker (Karlsruhe, Deutschland). 

 

 

4.2.7. Thermische Alterung der Polymere  

Die Polymerproben wurden in einem beheizbaren Roller Oven (OFI Testing Equipment Inc., 

Houston, TX, USA) gealtert. Hierfür wurden 3,6 g des Polymers in 200 g Zementporen- 

lösung dispergiert (entspricht 1,8 M.-%) und in einen Teflonbehälter gefüllt. Der befüllte  

Teflonbehälter wurde in einer 500 mL Edelstahl-Hochdruckzelle (#175-50, OFI Testing 
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Equipment, Houston, TX, USA) verschlossen und mit einem Stickstoff-Druck von 35 bar be-

legt. Das Verhältnis von Gasraum zu flüssiger Probe betrug ca. 200 mL : 300 mL. Der Roller 

Oven wurde auf die gewünschte Temperatur (150 °C) geheizt und die befüllte Hochdruck-

zelle für unterschiedliche Zeiten bei 25 U/min rotiert. Nach der Alterung wurde die Zelle aus 

dem Roller Oven entfernt, an Luft und anschließend in einem Wasserbad auf Raumtempe-

ratur abgekühlt. Nach langsamem Ablassen des Druckes wurde die gealterte Probe der 

Hochdruckzelle entnommen. 

 

 

4.2.8. Rasterelektronenmikroskopie  

Die REM-Bilder der Partikel wurden mit einem ESEM XL 30 FEG der Firma FEI Company 

(Eindhoven, Niederlande) aufgenommen. Die Aufnahmen erfolgten im REM-Modus unter 

Hochvakuum und mittels SE-Detektor. Die Beschleunigungsspannung wurde zwischen 4 kV 

und 12 kV variiert. Die Detektion der Röntgenfluoreszenzstrahlung erfolgte über einen mit 

flüssigem Stickstoff gekühlten EDX-Detektor. Zur Präparation wurden die Proben auf einem 

PLANO Leit-Tab (Plano, Wetzlar, Deutschland) fixiert und mittels Sputter-Coater HHV Scan-

coat Six (Edwards, Burgess Hill, Großbritannien) unter Argon mit Gold beschichtet. Die Be-

schichtungszeit beträgt 120 s bei ca. 800 V und 35 mA. Die Auswertung erfolgte mit der 

Software XLdocu 3.1 (Soft Imaging Systems, Münster, Deutschland). 

 

 

4.2.9. Energiedispersive Röntgenspektroskopie  

EDX-Aufnahmen und „Elemental Mapping“ wurden, wie die REM-Bilder, mit einem ESEM 

XL 30 FEG (FEI Company, Eindhoven, Niederlande) aufgenommen. Für die Elementarbe-

stimmung wurde ein energiedispersiver Röntgendetektor verwendet (New XL30, EDAX Inc., 

Mahwah, NJ, USA). Der Detektor besteht aus einem Lithium-dotierten Silicium-Kristall. 

 

  



Experimenteller Teil 

 

58 

4.3. Herstellung der Additive zur Hochtemperatur-Stabilisierung von 

Zementschlämmen  

4.3.1. Synthese der Polyelektrolytkomplexe 

Die Präparation der Polyelektrolytkomplexe erfolgte im sauren Medium. Dazu wurden so-

wohl die kationischen als auch die anionischen Polymere mit Salpetersäure auf einen pH = 3 

eingestellt. Unter tropfenweiser Zugabe wurde eine 20 M.-% wässrige Lösung des kationi-

schen Polymers zu einer 5 M.-% wässrigen Lösung des anionischen Polymers unter Rühren 

zugetropft. Je nach Ladung beider Polyelektrolyte wurden entsprechende Mengen benötigt 

(siehe Kapitel 5.3).  

Als anionisches Polymer diente das Wasserretentionsmittel CaATBS-co-NNDMA, als  

kationische Polyelektrolyte das Polyethylenimin Epomin® P-1000 30 M.-% in Wasser  

(Nippon Shokubai, Japan) sowie festes Poly(allylamin)hydrochlorid (Alfa Aesar, Haverhill, 

MA, USA). Außerdem wurden selbst synthetisierte Copolymere mit unterschiedlicher katio-

nischer Ladung, basierend auf Acrylamid (Sigma-Aldrich, München, Deutschland) und  

Visiomer® MAPTAC ((3-Trimethylammoniumpropyl) methacrylamidchlorid, Evonik, Essen, 

Deutschland) als kationische Polyelektrolyte verwendet (Kapitel 5.3.1.1). Ihre Herstellung 

ist im nachfolgenden Abschnitt 4.3.2 beschrieben. 

Die Polyelektrolyte wurden bis zum optischen Sättigungspunkt titriert (Agglomeration der 

Polyelektrolyte, klare Lösung als Überstand). Anschließend wird die überstehende Flüssig-

keit abdekantiert, bevor das Agglomerat im Gefriertrockner bei -53 °C und 0,35 mbar für 

72 h getrocknet wird. Man erhält den Polyelektrolytkomplex als dichte, weiße Masse, die im 

Mörser zerkleinert und anschließend durch Sieben fraktioniert wird (Mesh-Größe < 0,5 mm 

und < 1 mm). 
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4.3.2. Synthese der kationischen Polyelektrolyte Acrylamid-co-MAPTAC 

Die synthetisierten kationischen Copolymere wurden mittels freier radikalischer Polymerisa-

tion in Wasser hergestellt. Die Menge an Acrylamid (Sigma-Aldrich, München, Deutschland) 

und Visiomer® MAPTAC ((3-Trimethylammoniumpropyl) methacrylamidchlorid, Evonik Per-

formance Materials GmbH, Darmstadt, Deutschland) wurden entsprechend Tabelle 3 vari-

iert. Im Folgenden wird beispielhaft die Synthese des Copolymers mit 40 M.-% MAPTAC 

beschrieben [226]. In einen 500 mL Dreihalskolben werden 159,2 g H2O vorgelegt und die 

Monomere darin gelöst (49,6 g (113 mmol, 0,67 Äq.) einer 50 M.-% MAPTAC-Lösung; so-

wie 12 g (168 mmol, 1 Äq.) Acrylamid). Nachdem die Innentemperatur 70 °C erreicht hat, 

wurde die Polymerisation durch Zugabe des Initiators (2 mL 10 M.-% Ammoniumpersulfat-

Lösung) gestartet. Die Reaktionstemperatur wurde für 2 h gehalten. Nach Abkühlen wird 

eine gelbliche, niedrig viskose Flüssigkeit erhalten. 

 

Tabelle 3: Molare Zusammensetzung der synthetisierten kationischen Polymere. 

Bezeichnung 
MAPTAC 
(mol-%) 

Acrylamid 
(mol-%) 

MAPTAC  
50 M.-%    

 (g) 

Acrylamid          
(g) 

H2O        
 (g) 

Feststoff-
gehalt 
(M.-%) 

pH-Wert 

MAPTAC_20 20 80 24,0 16 128,0 18,1 2,8 

MAPTAC_40 40 60 49,6 12 159,2 18,0 3,7 

MAPTAC_60 60 40 37,0 4 94,0 17,5 4,5 

 

 

 

4.3.3. Synthese von vernetzten ATBS-NNDMA-SEM-25-Polymeren 

Die vernetzten Polymere wurden über inverse Suspensionspolymerisation hergestellt. Im 

Folgenden wird die Synthese beispielhaft an einem mit 1,1 mol-% Glycerol-Dimethacrylat 

(GDMA, primärer Vernetzer) und 0,002 mol-% N,N‘-Methylenbisacrylamid (NMBA, sekun-
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därer Vernetzer) vernetzten ATBS-NNDMA-SEM-25-Terpolymer beschrieben, jeweils bezo-

gen auf die eingesetzte Monomermenge. In Tabelle 4 ist die Herkunft der verwendeten 

Edukte aufgelistet. Für die Synthese werden in einem 500 mL 5-Hals-Rundkolben 5,0 g Sor-

bitanmonostearat als Emulgator in 200,0 g Cyclohexan als hydrophobes Lösungsmittel vor-

gelegt. Bei 72 °C wird die Monomerlösung, bestehend aus 5,5 g H2O, 6,5 g 30 M.-% NaOH, 

10,0 g (48,3 mmol, 1 Äq.) ATBS, 30,0 g (303 mmol, 6,28 Äq.) NNDMA, 7,33 g (2,55 mmol, 

0,05 Äq., 55 M.-%) Sipomer® SEM-25, 1,0 g (3,86 mmol, 0,08 Äq., 88 M.-%) GDMA, 

0,25 mL (0,008 mmol, 1,6 x 10-4 Äq.) 0,5 M.-% NMBA in Wasser, sowie 0,4 mL 10 M.-% 

Natriumpersulfat in Wasser über 90 min hinzugetropft. Nach Zugabe wird die Temperatur 

bei 65 °C für weitere 30 min gehalten. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur erhält man 

den Stabilisierer als fein dispergierten, weißen Feststoff. Nach Abdekantieren und Waschen 

mit Aceton wird das Produkt bei Raumtemperatur über Nacht getrocknet. 

 

Tabelle 4: Herkunft der verwendeten Edukte für die Synthese vernetzter ATBS-NNDMA-

SEM-25-Polymere. 

Chemikalie Hersteller 

ATBS Lubrizol, Wickliffe, OH, USA 

NNDMA Sigma-Aldrich, München, Deutschland 

Sipomer® SEM-25 Rhodia, Aubervilliers Cedex, Frankreich 

GDMA Evonik, Essen, Deutschland 

NMBA Sigma-Aldrich, München, Deutschland 

NaOH Sigma-Aldrich, München, Deutschland 

Natriumpersulfat Sigma-Aldrich, München, Deutschland 

Cyclohexan Sigma-Aldrich, München, Deutschland 

Sorbitanmonostearat  Alfa Aesar, Haverhill, MA, USA 
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4.3.4. Beschichtung von ATBS-NNDMA-Copolymeren mit Naturlatex 

100 g des CaATBS-co-NNDMA-Pulvers werden über ein L-förmiges Rohr in einen Sprüh-

trockner, NUBILOSA Type 142 LTC (Zweistoffdüse, max. Wasserverdampfkapazität 

7,5 kg/h) dosiert, während gleichzeitig 170 g einer 40 M.-% Naturlatex-Emulsion über 5 min 

eingespeist werden. Die Eintrittstemperatur liegt bei 140 °C, die Austrittstemperatur bei 

80 °C, das Durchlaufvolumen an Trockenluft beträgt 80 m3/h und der geschätzte Wasser-

verdampfvolumenstrom liegt bei 2,5 kg/h. Das entstehende Zwischenprodukt besteht aus 

CaATBS-co-NNDMA-Partikeln (60 M.-%), die partiell von Naturlatex (40 wt.-%) umgeben 

sind. 

In einem nächsten Schritt wird über einen Walzentrockner das Zwischenprodukt mit weite-

rem NRL vermengt, um eine weitere und vollständige Einbettung des verdickenden Poly-

mers zu erzielen. Dafür wurde ein Walzentrockner (R1, 16/32 kW / 400 V / 50 Hz) bei 130 °C 

und 0,8 U/min verwendet.  

28 g des sprühgetrockneten Zwischenproduktes (60 M.-% CaATBS-NNDMA-Copolymer, 

40 M.-% Naturlatex) wurden in 8 Zyklen mit insgesamt 63,6 g 57 M.-% Naturlatex-Emulsion 

getränkt (jeweils 3,5 g Zwischenprodukt getränkt mit 7,95 g Naturlatex-Emulsion) und bei 

einer Spaltbreite des Walzentrockners von 2 mm getrocknet.  

Die entstandenen Streifen (~ 64,3 g) werden anschließend in 5 mm breite Streifen geschnit-

ten und erneut mit 63,6 g der 57 M.-% Naturlatex-Emulsion getränkt. Die getränkten Streifen 

werden geschichtet und zusammengepresst gewalzt, bis Stapel von max. 3 mm Dicke ent-

standen sind.  

Diese werden wie zuvor in 5 mm breite Streifen geschnitten und erneut mit 63,6 g der 

57 M.-% Naturlatex-Emulsion getränkt, geschichtet und auf 3 mm Dicke gepresst. 

Die 3 mm dicken Platten werden anschließend in ~ 1 - 3 mm große Partikel zerschnitten. 

Die finale Zusammensetzung des Produktes beträgt 14 M.-% CaATBS-co-NNDMA und 

86 M.-% NRL. Abbildung 27 skizziert das Vorgehen während des Walzentrocknens. 
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Abbildung 27: Schematische Darstellung des Walzentrocknens zur Herstellung des mit 

Naturlatex beschichteten CaATBS-co-NNDMA. 

 

 

4.3.5. Verwendete Additive  

Tabelle 5 listet die Herkunft der in dieser Arbeit verwendeten Additive auf. 

Tabelle 5: Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten Zementadditive. 

Additiv Stoffklasse Hersteller Funktion 

HR-25® Weinsäure 
Halliburton, Celle, 
Deutschland 

Verzögerer 

SCR-100® 
ATBS-Acrylsäure-
Copolymer 

Halliburton, Celle, 
Deutschland 

Verzögerer 

45PC4 MPEG PCE 
Lehrstuhl für Bauchemie, 
TUM, München 

Fließmittel 

HPEG Precast HPEG PCE 
Jilin Chemical Industrial, 
Jilin, China 

Fließmittel 

Tego® Antifoam  
MR 2132 

Organosiloxan mit 
geringen Mengen 
an Silicastaub 

Evonik, Essen,  
Deutschland 

Entschäumer 
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Als Verzögerer wurden die Additive HR-25® und SCR-100® eingesetzt. HR-25® (natürliche, 

L-Weinsäure) ist ein Hochtemperaturverzögerer bzw. Verzögerungs-Verstärker für andere 

Verzögerer wie SCR-100®. Normalerweise wird es in einem Temperaturbereich von 93 °C 

bis 204 °C mit einer Dosierung zwischen 0,5 – 2 % bwoc eingesetzt [227]. SCR-100® wird  

typischerweise bei Temperaturen zwischen 121 °C und 177 °C angewendet. Wenn  

SCR-100® zusammen mit Verzögerungs-Verstärkern verwendet wird, kann SCR-100® bis 

221 °C eingesetzt werden (jeweils BHCT) [228]. Chemisch besteht SCR-100® aus ATBS 

und Acrylsäure in einem Molverhältnis von 1:1 [229]. Tego® Antifoam MR 2132 ist ein Ent-

schäumer für wasserbasierte Systeme und Polymerdispersionen. Chemisch ist der Ent-

schäumer ein Organosiloxan, welches geringe Mengen an Silicastaub (fumed silica) enthält 

[230]. Als Fließmittel wurden ein MPEG-Polycarboxylat Fließmittel 45PC4 und ein industri-

elles Polycarboxylat-Fließmittel HPEG Precast verwendet. Beide Fließmittel werden über 

freie radikalische Polymerisation hergestellt. Das 45PC4 besitzt eine Molmasse Mw von 

23.700 g/mol und eine anionische Ladung von 1610 µeq/g [231]. Das HPEG Precast wurde 

von JiLin Chemical Industrial Co. Ltd. (Jilin, China) bezogen. Es weist ein Molekulargewicht 

von Mw = 35.300 g/mol und eine anionische Ladung von 1750 µeq/g auf. Die chemischen 

Strukturen der Fließmittel sind in Abbildung 28 dargestellt. 

 

Abbildung 28: Chemische Strukturen des MPEG PCE 45PC4 (links) und des HPEG PCE 

HPEG Precast (rechts). 
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4.4. Wechselwirkung der Polymere mit Tiefbohrzement 

4.4.1. Herstellung der Zementschlämmen  

Die Zementschlämmen wurden gemäß API Specification 10B-2 angemischt [232]. Zu 

272,8 g vollentsalztem Wasser, vorgelegt in einem Waring Blender (Waring Products, Tor-

rington, CT, USA), werden 620 g Dyckerhoff API Class G (black label) Tiefbohrzement, ver-

mengt und homogenisiert mit 217 g Silicamehl SSA-1® und allen festen Additiven, innerhalb 

von 15 s bei 4000 U/min dem Anmachwasser zugegeben. Anschließend wird die Suspen-

sion 35 s bei 12.000 U/min geschert. Flüssige Additive werden im Anmachwasser vor dem 

Anmischen der Zementschlämme gelöst. Tabelle 6 zeigt die Einwaagen der Additive in Ab-

hängigkeit von der Prüftemperatur für die Zementschlämme.  

Für die Herstellung von Zementschlämmen, welche mit Partikeln versetzt waren, die mit 

Naturlatex beschichtet wurden, wurden die Anmischzeiten auf 30 s bei 4000 U/min und 60 s 

bei 12.000 U/min erhöht. 

Tabelle 6: Komposition der Zementschlämmen (w/z = 0,44) mit unterschiedlicher Additiv-

zusammensetzung bei den jeweiligen Prüftemperaturen. 

Komponenten 

150 °C 180 °C 200 °C 

Einwaage 
(g) 

Dosierung     
(% bwoc) 

Einwaage 
(g) 

Dosierung     
(% bwoc) 

Einwaage 
(g) 

Dosierung     
(% bwoc) 

API Class G 620,0 - 620,0 - 620,0 - 

SSA-1®  
Silicamehl 

217,0 35 217,0 35 217,0 35 

Wasser  
(entionisiert) 

272,8 (w/z = 0,44) 272,8 (w/z = 0,44) 272,8 (w/z = 0,44) 

SCR-100®  
Verzögerer 

4,34 0,7 5,58 0,9 11,16 1,8 

HR-25®    
Verzögerer 

4,34 0,7 5,58 0,9 11,16 1,8 

CaATBS-co-
NNDMA  

3,10 0,5 3,10 0,5 3,10 0,5 

Tego® Antifoam 1,5 mL - 1,5 mL - 1,5 mL - 
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Die in dieser Arbeit eingesetzten Dosierungen von Additiven sind stets in Massenprozent, 

bezogen auf die Zementeinwaage (% bwoc) angegeben. Zu Beginn der HT/HP Konsisto-

meter-Untersuchungen wurde die Dosierung der beiden Verzögerer in den formulierten Ze-

mentschlämmen zur Erzielung kürzerer Messzeiten auf 0,5 % und 0,6 % reduziert.  

In Tabelle 7 sind die eingesetzten Dosierungen an Stabilisierern bei den jeweiligen Tempe-

raturen aufgelistet. 

Tabelle 7: Dosierung und Einwaage der bei den jeweiligen Prüftemperaturen eingesetzten 

Stabilisierer. 

Komponente 

150 °C 180 °C 200 °C 

Einwaage 
(g) 

Dosierung     
(% bwoc) 

Einwaage 
(g) 

Dosierung     
(% bwoc) 

Einwaage 
(g) 

Dosierung     
(% bwoc) 

Vernetzter 
Stabilsierer 

3,10 0,5 - - - - 

Beschichteter 
Stabilisierer 

9,92 1,6 15,50 2,5 18,60 3,0 

 

 

 

4.4.2. Herstellung synthetischer Zementporenlösung 

Zur Herstellung von 1 L synthetischer Zementporenlösung wurden 1,72 g/L CaSO4 • 2 H2O, 

6,959 g/L Na2SO4 und 4,757 g/L K2SO4 nacheinander in 1 L entionisiertem Wasser gelöst. 

Der pH-Wert der synthetischen Zementporenlösung wurde anschließend mit 7,12 g/L KOH 

auf ~ 13 eingestellt. 

 

 

4.4.3. Rheologische Messungen 

Die Rheologie der in synthetischer Zementporenlösung (SCPS) gealterten Polymere wurde 

mittels eines Rotationsviskosimeters Model 35SA der Firma Fann Instrument Company 
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(Houston, TX, USA) vermessen, das mit einem R1 Rotormantel (Rotorradius = 18,4 mm) 

und einem B1 Bob (Radius = 17,3 mm; Höhe = 38 mm) mit einer Scherratenkonstante von 

1,7 
s−1

U/min
 ausgestattet ist. Nach API Specification 10B-2 wird bei sechs verschiedenen Um-

drehungsgeschwindigkeiten (Drehzahl), nämlich 3-6-100-200-300-200-100-6-3 und 

600 U/min die Schubspannung ermittelt [232]. 

Um den Effekt der thermischen Verdünnung von Zementschlämmen zu demonstrieren so-

wie den Einfluss des CaATBS-co-NNDMA auf die Zementschlämme zu eruieren, wurde die 

Rheologie der Zementschlämmen mit einem koaxialen Zylinder-Rotationsviskosimeter vom 

Couette-Typ (Modell PVS Rheometer, Brookfield Engineering Laboratories, Middleboro, 

MA, USA) untersucht.  

Im Falle der thermischen Verdünnung wurden die Messungen bei Raumtemperatur oder 

150 °C bei einem N2-Druck von 70 bar mit einem B5H Bob (Scherratenkonstante von 

0,85 
s−1

U/min
) und 25 mL Zementschlämme durchgeführt. Die Zementschlämme wurde bei 

30 U/min auf die gewünschte Temperatur erwärmt und die Temperatur für 30 min gehalten, 

bevor die Messungen durchgeführt wurden. Die Messungen der Schubspannung wird auch 

bei sechs verschiedenen Umdrehungsgeschwindigkeiten durchgeführt, nämlich 3-6-100-

200-300-200-100-6-3-600 U/min.  

Zur Bestimmung des Einflusses der höheren Dosierungen des CaATBS-NNDMA-Copoly-

mers wurde die Rheologie der Zementschlämmen bei Raumtemperatur bestimmt. Dafür 

wurde ein B2H Bob (Scherratenkonstante von 0,377 
s−1

U/min
) und 40 mL Zementschlämme 

verwendet. Die Zementschlämme wurde direkt nach dem Anmischen in den Messbecher 

des Rheometers gegeben und vermessen. Die Messungen werden erneut bei folgenden 

Umdrehungsgeschwindigkeiten durchgeführt: 3-6-100-200-300-200-100-6-3-600 U/min. 
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4.4.4. Ansteifzeit („thickening time“) im HT/HP Konsistometer 

Um die Zeit, während der die Zementschlämme verpumpbar ist, und um die Konsistenz 

(Viskosität) der Zementschlämme zu bestimmen, wurden HT/HP Konsistometer-Tests (Mo-

del 8240 von Chandler Engineering, Tulsa, Oklahoma, USA) durchgeführt. Dabei wird die 

Viskosität der Zementschlämme in der dimensionslosen Einheit „Bearden Units of Consis-

tency“ (Bc) angegeben, die aus der Auslenkung des Paddels in der hydratisierenden Ze-

mentschlämme erhalten wird. In diesem Testverfahren wird das Ansteifen der Zement-

schlämme durch den Anstieg der Viskosität von anfänglichen ca. 10 - 40 Bc auf > 70 Bc 

signalisiert. Sobald die Zementschlämme 70 Bc erreicht hat, wird der Test abgebrochen, 

das System auf ~ 92 °C abgekühlt und die Schlämme aus dem Messgefäß entnommen.  

Für Additive, die sich bei 150 °C als wirksam herausstellten, wurden auch Tests bei 180 °C 

und 200 °C durchgeführt. Die Zementschlämmen wurden mit einer Heizrate von 2,5 °C/min 

und auf 700 bar mit unterschiedlichen Druckraten (siehe Tabelle 8) konditioniert. Der Druck 

wurde für alle Messungen bei 700 bar gehalten, da der alleinige Einfluss der höheren Tem-

peratur auf die Zementschlämme getestet werden sollte. Die Fehlertoleranz für den Wert 

der Konsistenz im HT/HP Konsistometer liegt bei 3 Bc.  

Zu Beginn wurden Untersuchungen bei geringerem Druck (5,8 kpsi = 400 bar) durchgeführt. 

Der angelegte Druck wurde in späteren Messungen auf 700 bar (10 kpsi) erhöht, damit die-

ser in einem feldtypischen Bereich liegt [118]. 

 

Tabelle 8: Druckraten der HT/HP Konsistometer-Tests bei unterschiedlichen Tempera- 

turen bis zum Erreichen eines finalen Drucks von 700 bar. 

Finale Temperatur 150 °C 180 °C 200 °C 

Druckrate (bar/min) 11,7 9,2 8,8 

 

 



Experimenteller Teil 

 

68 

4.4.5. Tests zur Überprüfung der Stabilität der Zementschlämmen 

Nachdem die Temperatur im HT/HP Konsistometer für 30 min bei der Messtemperatur ge-

halten worden war, wurde der Motor des HT/HP Konsistometers für 15 min abgeschaltet 

(off-Intervall). Sofern ein Absetzen der Zementpartikel in dieser Periode stattfindet, tritt beim 

anschließenden Anschalten des Motors (Beginn des on-Intervalls) ein deutlicher Anstieg 

(„spike“) in der Konsistenzkurve auf. Es wurden jeweils drei aufeinander folgende 15′/15′-

off/on-Zyklen mit Intervallen von 15 min off und 15 min on durchgeführt. 

In weiteren Tests wurden 15′ bzw. 60′-off/on-Zyklen mit Intervallen von 15 min off und 60 min 

on durchgeführt.  

Für Dichtemessungen wurden den nach der Messung auf 92 °C abgekühlten Testschläm-

men Segmente aus dem oberen, mittleren und unteren Drittel des Zement-Zylinders ent-

nommen und für 16 h unter Wasser gelagert, bevor deren Dichte über das Archimedes-

Prinzip bestimmt wurde [76]. 
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5. Ergebnisse und Diskussion 

5.1. Thermisch bedingter Viskositätsrückgang von Zementschlämmen 

Im Folgenden wird anhand von Messungen der Rheologie einer Zementschlämme bei Raum-

temperatur und 150 °C gezeigt, wie sich die Temperatur auf die Viskosität (Fließgrenze und 

plastische Viskosität) der Zementschlämme auswirkt (Abbildung 29). 

Im Vordergrund dieser Messungen steht die qualitative Beurteilung des Effekts der „thermi-

schen Verdünnung“.  

Zur Darstellung der Rheologie in Abbildung 29 wurden die Mittelwerte aus den unterschiedli-

chen Messwerten gebildet (Anhang Tabelle A.1). Die Zementschlämme zeigt generell einen 

scherverdünnenden Kurvenverlauf, wobei der Verlauf unter 200 U/min annähernd linear ist. In 

diesem linearen Bereich kann das Verhalten der Zementschlämme dem eines Bingham-Kör-

pers angenähert werden. 

Aus Abbildung 29 ist klar zu erkennen, dass bei erhöhter Temperatur (hier 150 °C) die Rhe-

ologie der Zementschlämme stark abnimmt („thermische Verdünnung“). In derart niedrigvisko-

sen Schlämmen setzen die Zementpartikel weitgehend ab. 

Nach Konvertierung der Messwerte in SI-Einheiten kann anhand von Gleichung 3 (Kapitel 

3.3.3.1) aus der linearen Regression der ungemittelten Messwerte, unter Ausschluss der 

Werte bei 300 U/min und 600 U/min, die plastische Viskosität (PV) und die Fließgrenze (YP) 

bestimmt werden (Abbildung 30). Dabei entspricht PV der Steigung und YP dem Schnittpunkt 

mit der Y-Achse. Es wird deutlich, dass bei 150 °C sowohl die Fließgrenze (um das 36-fache) 

als auch die plastische Viskosität (um das 6-fache) der Zementschlämme verringert werden.  
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Temperatur 
(°C) 

Druck  
(bar) 

Schubspannung (lbf/100 ft2) bei Drehzahl (U/min) 

3 6 100 200 300 600 

27 1 118 157 2490 4463 5622 7431 

150 70 10 16 370 690 1027 1470 

Abbildung 29: Vergleich der Viskosität (Schubspannung) einer Zementschlämme ohne  

Stabilisierer bei 27 °C bzw. 150 °C zur Verdeutlichung des Effekts des Vis-

kositätsrückgangs bei erhöhter Temperatur; Zusammensetzung der Zement-

schlämme (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1, 0,7 % SCR-100®, 0,7 % HR-

25®, 0,5 % CaATBS-co-NNDMA, w/z = 0,44. 

 

Eine quantitative Aussage zu den Fließgrenzen der jeweiligen Zementschlämmen war schwie-

rig, da die Messwerte sehr streuten. Die hohe Streuung resultiert aus der großen Anzahl an 

Einflussfaktoren, wie die Konditionierung der Zementschlämme, die verwendete Messme-

thode und vor allem das verwendete Scherelement. Generell ist laut Clark et al. ein Rheome-

ter, das mit einem Vane-Paddel ausgerüstet ist, besser geeignet für die quantitative Bestim-

mung der Fließgrenze als ein Rheometer mit Bob [233]. Dennoch lässt sich ein eindeutiger 

Trend belegen. 

0

2000

4000

6000

8000

0 100 200 300 400 500 600 700

S
c
h

u
b

s
p
a

n
n

u
n

g
 (

lb
f/

1
0
0

 f
t2

)

Umdrehungsgeschwindigkeit (U/min)

27°C

150°C

27 °C / 1 bar 

150 °C / 70 bar 



Ergebnisse und Diskussion 

 

71 

 

Abbildung 30: Lineare Regression der rheologischen Messwerte zur Bestimmung der 

Fließgrenze (YP) und der plastischen Viskosität (PV). Für die einzelnen 

Messwerte siehe Tabelle A.1. 

 

 

 

5.2. Viskositätsverhalten von Zementschlämmen ohne Stabilisierer im 

Hochtemperaturbereich  

In einem nächsten Schritt wird die Konsistenz der Zementschlämmen ohne Stabilisierer im 

HT/HP Konsistometer bei 150 °C und 180 °C verfolgt und der thermische Einfluss auf die Ze-

mentschlämme mittels Sedimentationstests im HT/HP Konsistometer eruiert. Durch off/on-

Zyklen des Motors sollte zudem untersucht werden, ob Sedimentation auftritt. Diese Ergeb-

nisse werden im weiteren Verlauf der Arbeit als Ausgangswerte herangezogen. 
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5.2.1. Messtemperatur 150 °C 

Zu Beginn wird eine Zementschlämme ohne Wasserretentionsmittel und Stabilisierer betrach-

tet. Abbildung 31 zeigt, dass diese Zementschlämme generell sehr dünnflüssig ist (Aus-

gangskonsistenz ca. 4 Bc). Wenig überraschend tritt nach einem off/on-Zyklus von 15 min bei 

150 °C deshalb ein deutlicher Ausschlag („spike“) in der Konsistenz auf. Dieser „spike“ signa-

lisiert, dass Sedimentation stattgefunden hat. Aufgrund der starken Sedimentation musste die-

ser Test abgebrochen werden. Der Versuch zeigt, dass die Zementschlämme eine gewisse 

Mindestviskosität aufweisen muss, damit keine Sedimentation eintritt. 

 

  

Abbildung 31: Zementschlämme, die bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer ge-

rührt und gealtert wurde; Sedimentation bei 1 h 30 min nach einem 15 min 

off-Zyklus. Zusammensetzung der Zementschlämme (bwoc): API Class G, 

35 % SSA-1, 0,7 % SCR-100®, 0,7 % HR-25®, w/z = 0,44. 

 

Im folgenden Versuch wurde deshalb ein verdickendes Polymer, das WRM CaATBS-co-

NNDMA, zugesetzt. Abbildung 32 verdeutlicht das dabei auftretende Problem der thermi-

schen Verdünnung, wenn kein Stabilisierer in der Zementschlämme enthalten ist und die Do-

sierung des WRM nur 0,5 % beträgt. Bereits während der Aufheizperiode verringert sich die 

Rheologie der Zementschlämme bis auf nahezu 0 Bc, infolge des bekannten Effekts der ther-

mischen Verdünnung. Während die Temperatur weiter erhöht wird, fällt die Konsistenz der 

Zementschlämme ohne Wasserretentionsmittel und Stabilisierer 

Sedimentationsspike 

Motor aus 

Viskosität 
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Zementschlämme auf ein absolutes Minimum von 2 Bc ab. Das ist bei einer Temperatur von 

150 °C weit zu niedrig, um die Zementpartikel in Suspension zu halten (vgl. Kapitel 5.1).  

Durch Erhöhung der Dosierung des Wasserretentionsmittels CaATBS-co-NNDMA auf 0,73 % 

kann eine stabilere Zementschlämme erhalten werden (Abbildung 33). Der Einsatz solch er-

höhter Dosierungen an CaATBS-co-NNDMA verursacht jedoch extrem hohe Anfangsviskosi-

täten (65 Bc) während und nach dem Anmischen. Das bedeutet, dass die Zementschlämme 

mit üblicher Ausrüstung im Feld nur schwer anzumischen ist. Denn ab einer Anfangskonsis-

tenz von 40 Bc gelten Zementschlämmen als zu viskos für die üblichen Mischgeräte [76]. So-

mit ist diese Zusammensetzung der Zementschlämme nicht feldtauglich. Ein Vorteil dieser Re-

zeptur ist jedoch, dass bei off/on-Zyklen kein Sedimentieren auftritt (Abbildung 33). 

 

 

Abbildung 32: Zementschlämme mit 0,5 % CaATBS-co-NNDMA, gerührt bei 150 °C und 

700 bar im HT/HP Konsistometer. Zusammensetzung der Zement-

schlämme (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1, 0,7 % SCR-100®, 0,7 % HR-

25®, 0,5 % CaATBS-co-NNDMA, w/z = 0,44. 

Zementschlämme mit 0,5 % CaATBS-co-NNDMA 

Hohe Anfangsviskosität 
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Abbildung 33: Zementschlämme mit 0,73 % CaATBS-co-NNDMA, gerührt bei 150 °C und 

700 bar im HT/HP Konsistometer. Zusammensetzung der Zement-

schlämme (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1, 0,7 % SCR-100®, 0,7 % HR-

25®, 0,73 % CaATBS-co-NNDMA, w/z = 0,44. 

 

 

5.2.2. Messtemperatur 180 °C 

Wird die Temperatur auf 180 °C erhöht, zeigt sich bei der Schlämme mit 0,5 % WRM bereits 

nach dem ersten off-Zyklus starke Sedimentation („spike“ in der Konsistenz). Ähnlich wie bei 

150 °C (siehe Abbildung 31) unterliegt die Zementschlämme der thermischen Verdünnung 

und verliert dadurch ihre Konsistenz (Abbildung 34). Dies belegt, dass bei noch höheren 

Temperaturen der Effekt der thermischen Verdünnung noch stärker wird. Deshalb ist es ge-

rade ab 150 °C zwingend notwendig, einen Hochtemperatur-Stabilisierer einzusetzen. Zudem 

beeinflusst auch die höhere Dosierung des Verzögerers, die aufgrund der hohen Temperatur 

benötigt wird, die Fließgrenze negativ und erhöht die Gefahr der Sedimentation weiter. 

  

Zementschlämme mit 0,73 % CaATBS-co-NNDMA 

 

Off/on-Zyklen 

Extrem hohe Anfangsviskosität 
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Abbildung 34: Zementschlämme mit 0,5 % CaATBS-co-NNDMA, im HT/HP Konsistometer 

bei 180 °C und 700 bar gerührt. Zusammensetzung der Zementschlämme 

(bwoc): API Class G, 35 % SSA-1, 0,9 % SCR-100®, 0,9 % HR-25®, 0,5 % 

CaATBS-co-NNDMA, w/z = 0,44. 

 

 

5.2.3. Einfluss von CaATBS-co-NNDMA auf die Zementschlämme bei Raumtemperatur 

Gängige Additive zur Unterbindung der Sedimentation bewirken in der Regel eine starke Vis-

kositätserhöhung der Zementschlämme bei Raumtemperatur. Das führt dazu, dass die Ze-

mentschlämme bei Oberflächenbedingungen, d. h. vor dem Einpumpen ins Bohrloch, schwie-

rig anzumischen und zu verpumpen ist. 

Mittels eines koaxial-zylindrischen PVS-Rheometers wurde die Rheologie von Zementschläm-

men bei Anwesenheit unterschiedlicher Additivkombinationen untersucht (Tabelle 9, Abbil-

dung 35). Dazu wurden Zementschlämmen gemessen, die nur Verzögerer und 0,5 % bwoc 

CaATBS-co-NNDMA enthalten. Diese Menge entspricht der Dosierung an Wasserretentions-

mittel, die bei Tiefbohrungen üblicherweise der Zementschlämme zur Erzielung eines ausrei-

chenden Wasserrückhaltevermögens zugesetzt wird [107, 234]. Die Vergleichsschlämmen be-

inhalten jeweils eine geringfügig höhere Menge an CaATBS-co-NNDMA. Diese zugesetzte 

Zementschlämme mit 0,5 % CaATBS-co-NNDMA 

Motor aus 

Sedimentationsspike 
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Menge ist nötig, um die Zementschlämme bei den jeweiligen Temperaturen ausreichend zu 

stabilisieren.  

Tabelle 9: Verdickungswirkung des WRM CaATBS-co-NNDMA in unterschiedlichen  

Additivkombinationen (Dosierungen in % bwoc); gemessen im PVS-Rheometer 

bei 27 °C. 

CaATBS-co-NNDMA 
Dosierung  

Weitere Additive 

Schubspannung (lbf/100 ft2) bei  
Drehzahl (U/min), T = 27 °C 

3  6 100  200  300  600  

0,50 %  35 % SSA-1® 

0,7 % SCR-100® 

0,7 % HR-25® 

75 89 753 1360 1713 2513 

0,73 %  118 133 1263 2238 3119 4426 

0,50 %  35 % SSA-1® 

0,9 % SCR-100® 

0,9 % HR-25® 

29 53 774 1442 1642 2765 

0,85 %  114 157 1618 2655 3676 5582 

0,50 %  35 % SSA-1® 

1,8 % SCR-100® 

1,8 % HR-25® 

86 112  1000 1884 2828 5322 

0,92 %  192 312 3219 5399 7390 9514 

 

 

Es wird deutlich, dass erhöhte CaATBS-co-NNDMA-Dosierung die Rheologie der Zement-

schlämmen auch in Gegenwart anderer Additive stark ansteigen lassen. Höhere Dosierungen 

des WRM führten zu einer Erhöhung der Fließgrenze und damit besseren Stabilisierung der 

Zementschlämme bei hohen Temperaturen.  
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Abbildung 35: Auftragung der rheologischen Werte der Zementschlämme gemäß den Ver-

suchen in Tabelle 9. 
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Die Problematik höherer Dosierungen von CaATBS-co-NNDMA liegt in der stark verdickenden 

Wirkung bei Oberflächenbedingungen, wie anhand von Tabelle 9 gezeigt wurde. Die Gründe 

dafür sind das hohe Molekulargewicht des CaATBS-co-NNDMA (1,7 Mio. Da, Tabelle 10 und 

Anhang Abbildung A.1) sowie die Wasserstoffbrückenbindungen, die im CaATBS-co-

NNDMA auftreten (siehe Abbildung 7). Erst bei hohen Scherraten streckt sich die zuvor ver-

knäulte Molekülstruktur des CaATBS-co-NNDMA und die Viskosität reduziert sich (scherver-

dünnendes Verhalten).  

 

Tabelle 10: Molekulare Eigenschaften des Wasserretentions- und Verdickungsmittels 

CaATBS-co-NNDMA. 

Molekulargewicht 

PDI 

Mw /Mn 

 Spezifische Ladung (µeq/g) 

Mw  
(g/mol) 

Mn  
(g/mol) 

 
In DI Wasser 

(pH = 7) 
In SCPS* 

bei pH = 3 
(HNO3) 

1.700.000 830.000 2,0  - 4000 - 3600 - 4500 

* SCPS = synthetische Zementporenlösung 

 

Die bisherigen Versuche zeigten, dass übliche verdickende Polymere wie CaATBS-co-

NNDMA je nach eingesetzter Dosierung bei erhöhter Temperatur zu wenig Viskosität entwi-

ckeln, um ein Sedimentieren der Zementschlämme zu verhindern. Wendet man jedoch die für 

eine Stabilisierung bei hoher Temperatur notwendige höhere Dosierung an, so ist die Zement-

schlämme an der Oberfläche zu viskos und nicht mehr anmischbar. 

Um der starken Verdickungswirkung unter Oberflächenbedingungen entgegenzuwirken, muss 

das stabilisierende Polymer offensichtlich deaktiviert werden. Das deaktivierte Polymer soll 

anschließend erst mit zunehmender Temperatur freigesetzt werden und dann seine Wirkung 

entfalten. In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse verschiedener untersuchter Deak-

tivierungskonzepte (physikochemisch, chemisch und mechanisch) vorgestellt und ihre Taug-

lichkeit zur Lösung des Problems des „thermal thinning“ beurteilt. 
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5.3. Polyelektrolytkomplexe 

Das erste in dieser Arbeit eingesetzte Konzept basiert auf der Ausbildung von Polyelektrolyt-

komplexen (PEC) durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen anionischen und  

kationischen Polymeren. Dafür wurden sowohl starke als auch schwache kationische Poly-

mere als Gegenpolyelektrolyt zum anionischen CaATBS-co-NNDMA verwendet.  

 

 

5.3.1. Polyelektrolytkomplexe stark kationischer Polyelektrolyte 

5.3.1.1.  Synthese und Analyse der kationischen Copolymere 

Die Zusammensetzung der synthetisierten kationischen Copolymere basierend auf Acrylamid 

(AM) und (3-Trimethylammoniumpropyl) methacrylamidchlorid (Visiomer® MAPTAC) sowie 

deren kationischer Ladungsgehalt sind in Tabelle 11 aufgelistet. Die chemische Strukturformel 

des AM-MAPTAC-Copolymers ist in Abbildung 36 dargestellt. 

 

 

Abbildung 36: Chemische Strukturformel des Acrylamid-MAPTAC-Copolymers. 

 

Die Copolymere wurden über freie radikalische Copolymerisation in Wasser hergestellt. Es 

wurden drei unterschiedliche Stoffmengen-Verhältnisse verwendet (Tabelle 11). Die gemes-
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sene kationische Ladung der synthetisierten Copolymere entspricht weitgehend der nach Glei-

chung 6 in Kapitel 4.2.3 theoretisch berechneten. Das Monomer MAPTAC weist unabhängig 

vom vorliegenden pH-Wert eine endständige kationische Ladung auf. Die synthetisierten Po-

lymere zählen dadurch zur Klasse der starken Polyelektrolyte. 

Tabelle 11: Gemessene und berechnete spezifische Ladungsmenge der synthetisierten  

kationischen Polymere. 

Polymer 
MAPTAC 
(mol-%) 

Acrylamid 
(mol-%) 

Kationische Ladung 
gemessen (pH = 3) 

(µeq/g) 

Kationische Ladung  
berechnet 

(µeq/g) 

MAPTAC_20 20 80 2140 1980 

MAPTAC_40 40 60 3580 3060 

MAPTAC_60 60 40 4020 3730 

 

 

Zur strukturellen Untersuchung und Überprüfung, ob alle Monomere in das Polymer eingebaut 

wurden und ob Polyacrylamid während der Synthese als Nebenprodukt entstanden ist, wurden 

1H-NMR-Spektren der synthetisierten Polymere aufgenommen (Abbildung 37).  

Im 1H-NMR-Spektrum des Copolymers bestehend aus 80 mol-% Acrylamid und 20 mol-% 

MAPTAC sind weder Polyacrylamid noch freie Monomere sichtbar. Im Spektrum des Copoly-

mers mit 60 mol-% Acrylamid ist noch geringfügig freies Acrylamid erkennbar, was auch die 

experimentell bestimmte geringfügig höhere kationische Ladung im Copolymer erklärt. Das 

Spektrum des Copolymers mit 40 mol-% Acrylamid wiederum zeigt eine geringe Menge an 

freiem MAPTAC. Keines der Copolymere weist jedoch reines Polyacrylamid auf. 
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Abbildung 37: 1H-NMR-Spektren der synthetisierten kationischen Copolymere. 

 

 

5.3.1.2.  Einfluss stark kationischer Polymere auf die Zementschlämme 

Im folgenden Kapitel soll der Einfluss der synthetisierten kationischen Copolymere auf die Ver-

arbeitbarkeitsdauer („thickening time“) der Zementschlämme beleuchtet werden.  

Zu einer Zementschlämme mit 0,5 % SCR-100® und 0,5 % HR-25® wurden noch 0,5 % des 

jeweiligen kationischen Polymers gegeben. Im HT/HP Konsistometer wurde dann die Wirkung 

(kein Einfluss oder Verzögerung der Zementschlämme) bestimmt.  

Zu Beginn wurde als Referenz eine Zementschlämme ohne kationisches Polymer mit 0,3 % 

CaATBS-co-NNDMA als Wasserretentionsmittel und jeweils 0,5 % SCR-100® sowie 0,5 % 

HR-25® als Verzögerer gemessen. Diese Zementschlämme hat eine Anfangskonsistenz von 

26 Bc. Durch Aufheizen auf 150 °C bei 700 bar verliert die Zementschlämme ihre Konsistenz 
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(thermische Verdünnung, Minimum ca. 5 Bc), sie bleibt jedoch ca. 4,5 h verpumpbar (Abbil-

dung 38).  

 

 

Abbildung 38: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,5 % SCR-100®, 

0,5 % HR-25®, 0,3 % CaATBS-co-NNDMA. 

 

Wird der Zementschlämme jedoch 0,5 % des am wenigsten kationischen AM-MAPTAC-Copo-

lymers MAPTAC_20 anstelle des CaATBS-co-NNDMA zugesetzt, liegt die anfängliche Kon-

sistenz mit 18 Bc niedriger. Die schwache verdickende Wirkung unterliegt während der Auf-

heizphase ebenfalls der thermischen Verdünnung. Auf das Ansteifverhalten der Zement-

schlämme hat das Copolymer keinen Einfluss (Abbildung 39). 

Durch Zusatz des mittelstark kationischen AM-MAPTAC-Copolymers mit einem MAPTAC-Ge-

halt von 40 mol-% wird die Zementschlämme bei Raumtemperatur deutlich verdickt (52 Bc) 

(Abbildung 40). Das liegt daran, dass das kationische Polymer mit den Carboxylatgruppen 

des Verzögerers SCR-100® in elektrostatische Wechselwirkung tritt. Bei 150 °C unterliegt die 

Zementschlämme jedoch dem thermisch bedingten Viskositätsrückgang und verliert nahezu 

vollständig ihre Konsistenz. Auffällig ist, dass die Verarbeitbarkeit der Zementschlämme um 

ca. 4 h verlängert wird im Vergleich zu einer Zementschlämme mit 0,3 % CaATBS-co-NNDMA 

(vgl. Abbildung 38).  

Zementschlämme mit 0,3 % CaATBS-co-NNDMA 
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Abbildung 39: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,5 % SCR-100®, 

0,5 % HR-25®, 0,5 % Copolymer AM/MAPTAC = 80/20. 

 

 

 

Abbildung 40: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,5 % SCR-100®, 

0,5 % HR-25®, 0,5 % Copolymer AM/MAPTAC = 60/40. 

 

Bei einem noch höheren kationischen Gehalt von 60 mol.-% MAPTAC im Copolymer ist die 

Zementschlämme zu viskos und nicht mehr anmischbar (Abbildung 41). Die initiale Konsis-

tenz beträgt 98 Bc. Das Ansteifen der Zementschlämme beginnt erst nach 10 h. 

Zementschlämme mit 0,5 % Copolymer AM/MAPTAC = 80/20 

Zementschlämme mit 0,5 % Copolymer AM/MAPTAC = 60/40 
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Abbildung 41: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,5 % SCR-100®, 

0,5 % HR-25®, 0,5 % Copolymer AM/MAPTAC = 40/60. 

 

Das bedeutet, dass mit zunehmendem kationischem Gehalt (hier: MAPTAC) des Copolymers 

zwar die Zementschlämme bei 150 °C deutlich verzögert, jedoch eine viel zu hohe Konsistenz 

bei Oberflächenbedingungen eintritt, was das System als nicht praktikabel disqualifiziert.  

Der immense Viskositätsanstieg lässt sich darauf zurückführen, dass das MAPTAC ein starker 

Elektrolyt ist und unabhängig vom pH-Wert eine kationische Ladung aufweist. Dadurch kann 

das Polymer durch Polyelektrolytkomplex-Bildung mit den Verzögerern vernetzen und die Ze-

mentschlämme verdicken. Je höher also die kationische Ladung, desto stärker der Einfluss 

auf die Konsistenz der Zementschlämme.  

 

Zementschlämme mit 0,5 % Copolymer AM/MAPTAC = 40/60 

Extrem hohe Anfangskonsistenz 

Zementschlämme praktisch nicht verarbeitbar 
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Die mit zunehmender kationischer Ladung verzögernde Wirkung auf die Zementschlämme 

kann darauf zurückgeführt werden, dass die kationischen Polymere auf der hydratisierenden 

Zementkornoberfläche adsorbieren und das Wachstum der Hydratphasen und damit das Ab-

binden verhindern. 

In Tabelle 12 sind die Ergebnisse der HT/HP Kurven aus den Abbildung 38 bis Abbildung 

41 zusammengefasst. Hier sieht man deutlich, dass die Anfangskonsistenz der Zement-

schlämme mit zunehmender kationischer Ladung im Copolymer deutlich zunimmt. Als Neben-

effekt tritt zudem eine immer stärker werdende Verzögerung auf. 

 

Tabelle 12: Zusammenfassung der HT/HP Konsistometer-Messungen der kationischen  

AM-MAPTAC-Copolymere. 

Additive 
Konsistenz der  

Zementschlämme  
(Bc) 

Ansteifzeit  
(h) 

Spezifische Ladung (pH=3) 
(µeq/g) 

0,5 % SCR-100® 
0,5 % HR-25® 

0,3 % CaATBS-co-NNDMA 
26 4:44 - 4500 

0,5 % SCR-100® 
0,5 % HR-25® 

0,5 % MAPTAC_20 
(AM/MAPTAC = 80/20) 

17 5:36 
+ 2140 

(berechnet + 1980) 

0,5 % SCR-100® 
0,5 % HR-25® 

0,5 % MAPTAC_40 
(AM/MAPTAC = 60/40) 

52 8:59 
+ 3580 

(berechnet + 3060) 

0,5 % SCR-100® 
0,5 % HR-25® 

0,5 % MAPTAC_60 
(AM/MAPTAC = 40/60) 

98 10:15 
+ 4020 

(berechnet + 3730) 

 

 

Die Ergebnisse indizieren, dass derartige kationische Copolymere als Hochtemperatur-Stabi-

lisierer ungeeignet sind.  
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5.3.1.3.  Wirkung von Polyelektrolytkomplexen auf die Rheologie der Zementschlämme 

In Tabelle 13 ist die Menge der jeweiligen kationischen Polymere für die Komplexierung von 

4,7 g CaATBS-co-NNDMA aufgelistet. Es wird so lange das kationische Polymer zum 

CaATBS-co-NNDMA titriert, bis der optische Sättigungspunkt erreicht ist (Abbildung 42). Eine 

quantitative Bestimmung der Sättigungsdosierung während der Titration mittels Leitfähigkeit 

lieferte keine brauchbaren Werte. Sobald der kationische Polyelektrolyt dem System zugesetzt 

wird, wird das anionische Polymer schrittweise komplexiert, seine Ladung neutralisiert und 

dadurch zunehmend unlöslicher. Am Sättigungspunkt fällt der vollständig neutrale Polyelekt-

rolytkomplex schließlich aus. Bei weiterer Zugabe des kationischen Polymers erfolgt Umla-

dung zu positiven Werten, und der PEC geht schrittweise in Lösung. 

 

Tabelle 13: Massenanteile an CaATBS-co-NNMDA und den kationischen Copolymeren in 

den hergestellten Polyelektrolytkomplexen. 

Kationisches  
Polymer 

Menge kationisches  
Polymer für 4,7 g 

CaATBS-co-NNDMA 

CaATBS-co-NNDMA 
Anteil 

PEC bei Ladungs-
neutralisation 

AM/MAPTAC 80/20 3,4 g 58 M.-%  

AM/MAPTAC 60/40 3,8 g 55 M.-% 

 

AM/MAPTAC 40/60 4,0 g 54 M.-%  
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Je höher die kationische Ladung im Polyelektrolyten ist, desto mehr kationisches Polymer wird 

für die Ladungsneutralisation bei der Titration benötigt. Durch die höhere Seitenkettendichte 

und dadurch erhöhte kationische Ladung liegen vermehrt ungeordnete („Rührei“-Domänen) 

als lineare Einheiten in den Polyelektrolytkomplexen vor [235]. Das ungeordnete Ladungsver-

hältnis bedingt, dass mehr kationisches Copolymer zur vollständigen Ladungsneutralisation 

des CaATBS-co-NNDMA benötigt wird. 

 

 

Abbildung 42: Links: Titration bis zur vollständigen Ladungsneutralisation des CaATBS-co-

NNDMA mit AM/MAPTAC = 60/40, optisch verfolgt. Rechts: getrockneter 

und fraktionierter Polyelektrolytkomplex. 

 

Zur Überprüfung der stabilisierenden Wirkung (Unterbinden der Sedimentation der Zement-

partikel) der Polyelektrolytkomplexe aus CaATBS-co-NNDMA und den kationischen Copoly-

meren wurden off/on-Zyklen im HT/HP Konsistometer bei 150 °C durchgeführt.  

Aufgrund der stark verdickenden Wirkung des kationischen Copolymers AM/MAPTAC = 40/60 

wurde nur eine Zementschlämme mit dem PEC auf Basis des Copolymers mit 40 mol-% MAP-

TAC (AM/MAPTAC = 40/60) getestet. Die Dosierung des PEC im Konsistometer-Test betrug 

1,5 % (Abbildung 43). Somit enthielt das System 0,82 % anionisches CaATBS-co-NNDMA. 

Um die anfängliche Konsistenz der Zementschlämme bei Oberflächenbedingungen auf unter 

40 Bc zu halten, wurden außerdem 0,4 % des PCE-Fließmittels MPEG 45PC4 hinzugefügt.  
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Wie aus Abbildung 43 ersichtlich, unterliegt die anfängliche Konsistenz von 23 Bc zunächst 

der thermischen Verdünnung, bis temperaturbedingt der Polyelektrolytkomplex zerfällt und das 

so freigesetzte CaATBS-co-NNDMA seine Verdickungswirkung entfalten kann. Drei 10′/30′-

off/on-Zyklen bei 150 °C zeigen, dass keine Sedimentation auftritt (keine „spikes“ zu Beginn 

der on-Phasen erkennbar).  

Diese Menge an komplexiertem anionischem CaATBS-NNDMA-Copolymer genügt demnach, 

um die Zementschlämme ausreichend zu stabilisieren.  

Ein Nachteil dieses Systems ist, dass ein Fließmittel benötigt wird, was die Formulierung der 

Zementschlämme im Feld erschwert. Außerdem fehlt im niedrigeren Temperaturbereich das 

Wasserretentionsmittel. Dies wird erst nach Freisetzung des Polymers aus dem PEC verfüg-

bar, was in der praktischen Anwendung ein Problem darstellt. 

 

 

Abbildung 43: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt;  

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,7 % SCR-100®, 

0,7 % HR-25®, 1,5 % PEC mit AM/MAPTAC = 60/40 (CaATBS-co-NNDMA-

Dosierung: 0,82%), 0,4 % MPEG 45PC4. 

  

Zementschlämme mit 1,5 % PEC aus AM/MAPTAC = 60/40 
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5.3.2. Polyelektrolytkomplexe schwacher kationischer Polymere 

5.3.2.1.  Molekulare Eigenschaften der schwach kationischen Copolymere 

Schwache Polyelektrolyte weisen, anders als starke PE nur eine latente und variable Ladung 

auf, d.h. ihre Ladung ist vom pH-Wert abhängig. Im Fall der schwachen kationischen Polyelekt-

rolyte liegt die positive Ladung nur bei saurem pH-Wert vor. Als schwache kationische Po-

lyelektrolyte wurden ein verzweigtes Polyethylenimin (PEI, Epomin P-1000®) und ein lineares 

Poly(allylamin)hydrochlorid (PAH) (Tabelle 14) verwendet. Die chemische Struktur des 

Epomin P-1000® ist stark verzweigt, das Verhältnis der primären, sekundären und tertiären 

Aminogruppen beträgt gemäß Herstellerangaben 1 : 2 : 1. Das PAH hingegen weist eine line-

are Struktur auf (Abbildung 44). 

 

Tabelle 14: Molekulare Eigenschaften der schwach kationischen Polymere. 

Polymer 

Molekulargewicht 

PDI 

Mw /Mn 

Spezifische Ladung (µeq/g) 

Mw 
(g/mol) 

Mn 
(g/mol) 

In Wasser 

(pH = 7) 
In SCPS* 

bei pH=3 
(HNO3) 

PEI 230.000 74.000 3,1 + 2600 + 200 + 4000 

PAH 70.000 - - - - - 

* SCPS = synthetische Zementporenlösung 

 

 

Abbildung 44: Chemische Strukturen des Poly(allylamin)hydrochlorids und ein Ausschnitt 

aus der chemischen Struktur des Polyethylenimins. 
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Die Ausbildung der Polyelektrolytkomplexe dieser schwach kationischen Polymere ist bei sau-

rem pH-Wert begünstigt. Da hier die Aminogruppen protoniert und damit positiv geladen vor-

liegen, wurde die Komplexbildung bei pH = 3 durchgeführt [92, 236].  

Außerdem liegt das verzweigte PEI im sauren Milieu durch die Protonierung der Aminogrup-

pen in einer gestreckten Konformation vor. Dadurch steht mehr kationische Ladung zur Kom-

plexbildung zur Verfügung. 

 

 

5.3.2.2.  Einfluss von Polyelektrolytkomplexen schwach kationischer Polymere auf die 

Zementrheologie 

Dieser Abschnitt beschreibt den Einfluss der schwachen kationischen Polyelektrolyte und ihrer 

Polyelektrolytkomplexe mit CaATBS-co-NNDMA auf die Rheologie einer API Class G Zement-

schlämme (w/z = 0,44). Dazu wurde die Schubspannung von Zementschlämmen mit jeweils 

einem Additiv in einem FANN Spalt-Rheometer gemessen (Tabelle 15) und mit der einer  

Zementschlämme ohne Additive verglichen.   

Additiv 
Dosierung           
(% bwoc) 

Schubspannung (lbf/100 ft2) bei entsprechender 
Drehzahl (U/min); T = 27 °C 

3 6 100 200 300 600 

Blank  -  17 23 65 80 93 138 

CaATBS-co-NNDMA 0,5 7 11 86 140 187 >300 

PAH 0,5 20 31 73 94 113 165 

PEC aus PAH  0,8 7 14 140 237 >300 >300 

PEI 0,5 18 27 64 80 94 134 

PEC aus PEI 0,8 7 12 121 206 282 >300 

 

  

Tabelle 15: Einfluss unterschiedlicher Additive auf die Rheologie von API Class G Zement-

schlämmen (w/z = 0,44), die für 20 min bei T = 27 °C konditioniert wurden. 
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Bei hohen Scherraten (> 100 U/min) erhöht der Zusatz von CaATBS-co-NNDMA die 

Schubspannung. Das liegt an den Wechselwirkungen durch intra- und intermolekulare Van-

der-Waals-Kräfte und H-Brücken des CaATBS-co-NNDMA. Bei niedrigen Umdrehungsge-

schwindigkeiten (3 U/min und 6 U/min) ist ein leicht dispergierender Effekt auf die Zement-

schlämme erkennbar. Das lässt sich unter anderem auf die Sulfonatgruppen des Copolymers 

zurückführen, die auf der Oberfläche der Zementpartikel adsorbieren und die Zement-

schlämme geringfügig elektrostatisch dispergieren.  

Ein gänzlich anderes Verhalten weisen sowohl Polyallylamin als auch Polyethylenimin auf. 

Beide Additive üben im Vergleich zur Blindschlämme so gut wie keinen Einfluss auf die Rheo-

logie bei der getesteten Dosierung aus.  

Durch Ausbildung von Polyelektrolytkomplexen zwischen dem CaATBS-co-NNDMA und den 

jeweiligen latenten kationischen Polymeren (Ladungsdeaktivierung) sollte die Konsistenz und 

damit auch das rheologische Verhalten der Zementschlämme nicht beeinflusst werden, d.h. 

die Rheologie sollte der des Blindwerts ohne Polymere entsprechen. Denn zur Freisetzung 

der Additive aus dem Polyelektrolyt-Netzwerk müssen die Aminogruppen des kationischen 

Polyelektrolyte erst neutralisiert sowie die elektrostatischen Wechselwirkungen aufgehoben 

werden.  

Bei beiden PEC, sowohl dem mit Polyethylenimin als auch dem mit Polyallylamin, werden 

jedoch die Werte für die Rheologie bei den niedrigen Drehzahlen (3 und 6 U/min) erniedrigt. 

Sie entsprechen denjenigen der Zementschlämme mit reinem CaATBS-co-NNDMA. Dagegen 

sind die Rheologiewerte bei > 100 U/min deutlich höher als die der Blindschlämme und der 

Zementschlämmen mit den reinen Polyelektrolyten. Es liegt somit ein dilatantes Fließverhalten 

vor und die Zementschlämmen mit den PEC werden mit zunehmender Umdrehungsgeschwin-

digkeit stark verdickt. 

Offenbar führt der schnelle Anstieg des pH-Werts in der Zementschlämme dazu, dass die La-

dung der kationischen Polymere neutralisiert und die elektrostatische Anziehung der Additive 

überwunden wird. Infolgedessen werden die Polymere zu schnell freigesetzt. Dugonjić-Bilić 
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berichtete, dass das PEI selbst bei basischen pH-Wert in Zementporenlösung zum Teil proto-

niert vorliegt und dadurch mit dem anionischen Additiv ein Netzwerk bildet [92]. Dieses Netz-

werk könnte zwischen den beiden unterschiedlich geladenen Additiven eine höhere Rheologie 

bei höheren Umdrehungsraten verursachen. 

Da das PEI und sein PE-Komplex etwas weniger verdicken als das PAH, wurden diese in 

einem nächsten Schritt in formulierten Zementschlämmen im HT/HP Konsistometer bei 150 °C 

getestet. Zur Herstellung des Polyelektrolytkomplexes werden 30 M.-% Polyethylenimin benö-

tigt (Tabelle 16). Nach Fällung, Trocknung und Fraktionierung wird dieser Komplex in der Ze-

mentschlämme eingesetzt.  

 

Tabelle 16: Massenanteil an CaATBS-co-NNMDA und PEI im hergestellten Polyelektrolyt-

komplex. 

Kationisches  
Polymer 

Menge kationisches  
Polymer für 4,7 g 

CaATBS-co-NNDMA 

CaATBS-co-NNDMA 
Anteil 

PEC bei Ladungs-
neutralisation 

PEI 1,9 g 70 M.-% 

 

 

 

Durch Verwendung des Wasserretentionsmittels Polyethylenimin werden sowohl die Anfangs-

konsistenz als auch die Dauer bis zum Ansteifen der Zementschlämme im Vergleich zum 

CaATBS-co-NNDMA (Abbildung 38) nur unwesentlich verändert (Abbildung 45). Während 

des Aufheizens auf 150 °C tritt auch bei diesem System der Effekt der thermischen Verdün-

nung ein. 
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Abbildung 45: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,5 % SCR-100®, 

0,5 % HR-25®, 0,5 % Polyethylenimin Epomin P-1000®. 

 

In weiteren Untersuchungen zur Wirkung des PEC mit PEI auf die Zementschlämme wurde 

die Dosierung der Verzögerer auf jeweils 0,7 % erhöht, um die Dauer der Verarbeitbarkeit bei 

150 °C auf eine anwendungstypische Länge auszudehnen. 

Wird das Polyethylenimin durch den Polyelektrolytkomplex basierend auf CaATBS-co-NNDMA 

und PEI ersetzt (Dosierung PEC 1 %, CaATBS-co-NNDMA-Dosierung 0,7 %), so liegt, wie 

durch die Rheologie-Messung zuvor bereits zu erwarten, die anfängliche Konsistenz der Ze-

mentschlämme mit 35 Bc zwar höher, aber noch in einem vertretbaren Bereich. Die Zement-

schlämme unterliegt anschließender thermischer Verdünnung auf 10 Bc. 

Um zu überprüfen, ob die Zementschlämme bei 150 °C ausreichende Stabilität aufweist und 

keine Sedimentation auftritt, wurden off/on-Zyklen im HT/HP Konsistometer durchgeführt (Ab-

bildung 46).  

  

Zementschlämme mit 0,5 % Polyethylenimin 
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Abbildung 46: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,7 % SCR-100®, 

0,7 % HR-25®, 1,0 % PEC mit PEI (entspricht einer CaATBS-co-NNDMA-

Dosierung von 0,7 %) 

 

Nach der ersten off-Phase wurde keine Sedimentation detektiert (kein „spike“ zu Beginn der 

folgenden on-Phase bei 54 min). Das bedeutet, dass die Zementschlämme eine ausreichende 

Stabilität aufweist. Die Konsistenz der Zementschlämme liegt allerdings nach der ersten off-

Phase des Motors nur noch bei 6 Bc. Auch der zweite off/on Zyklus zeigt trotz niedriger Kon-

sistenz erneut kein Anzeichen von Sedimentation. 

Da in dem Test von Abbildung 46 die Konsistenz der Zementschlämme als zu niedrig emp-

funden wurde, wurde in einem nächsten Test sowohl die Dosierung des PEC auf 1,5 % erhöht 

als auch zusätzlich das Wasserretentionsmittel (0,3 % CaATBS-co-NNDMA) von Beginn an 

hinzugegeben (Abbildung 47). Dadurch lag nach Freisetzung aus dem PEC die Gesamtkon-

zentration an CaATBS-co-NNDMA in der Zementschlämme bei 1,35 %. Diese hohe Dosierung 

führt dazu, dass durch Netzwerkausbildung eine äußerst stabile Zementschlämme mit 20 Bc 

bei 150 °C erreicht wird, die auch nach drei off/on-Zyklen mit jeweils 15 min off-Phase keine 

Instabilität zeigt.   

Zementschlämme mit 1 % PEC mit Polyethylenimin 

Off/on-Zyklen 
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Abbildung 47: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,7 % SCR-100®, 

0,7 % HR-25®, 1,5 % PEC mit PEI (CaATBS-co-NNDMA-Gehalt: 1,05 %), zu-

sätzlich 0,3 % CaATBS-co-NNDMA als WRM. 

 

Unterstützt wird dies durch Messungen der Dichte eines ausgehärteten Zementzylinders  

(Tabelle 17). Die gute Stabilität, ausgedrückt durch ähnliche Werte für die Dichte, lässt sich 

einerseits auf die hohe Dosierung an CaATBS-co-NNDMA zurückführen, andererseits auch 

auf die Anwesenheit des sperrigen PEI und die Möglichkeit zur Netzwerkbildung zwischen den 

Polymeren. 

Tabelle 17: Dichten des ausgehärteten Zementzylinders, aus dem HT/HP-Versuch gemäß 

Abbildung 47. 

Bereich im Zylinder Oben Mitte Unten 

Dichte (g/mL) 1,98  2,01  2,01 

Zementschlämme mit 1,5 % PEC mit Polyethylenimin 

Extrem hohe Anfangskonsistenz 
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Der große Nachteil dieses Systems ist die hohe anfängliche Konsistenz der Zementschlämme 

von 87 Bc, welche die Zementschlämme kaum verarbeitbar macht. Um die Konsistenz der 

Zementschlämme bei Oberflächenbedingungen ausreichend abzusenken, müsste daher eine 

hohe Dosierung an Fließmittel hinzugesetzt werden. Dieses Fließmittel würde allerdings die 

gesamte Formulierung und Handhabung der Zementschlämme sehr erschweren.  

Zusätzlich verkürzt die hohe CaATBS-co-NNDMA-Dosierung in der Zementschlämme deren 

Verarbeitbarkeitsdauer von 8 h auf nur noch unter 5 h. 

Der Test in Abbildung 47 verdeutlicht die Komplexität der Wechselwirkungen der unterschied-

lichen Polymere untereinander und, dass ein fundiertes Verständnis über die Wirkungsweise 

und Wechselwirkung der unterschiedlichen Additive für eine erfolgreiche und nachhaltige Lö-

sung des Problems des thermisch bedingten Viskositätsrückgangs zwingend notwendig ist.  

 

 

5.3.3. Kurzzusammenfassung 

In diesem Kapitel wurde das Konzept der Polyelektrolytkomplexbildung zur Deaktivierung des 

anionischen Copolymers CaATBS-co-NNDMA überprüft.  

Polyelektrolytkomplexe bilden sich durch elektrostatische Wechselwirkung zwischen negativ 

und positiv geladenen Gruppen von anionischen und kationischen Polymeren. Triebkraft dabei 

ist die Erhöhung der Entropie durch Freisetzung der Gegenionen der jeweiligen Polymere. Die 

Stabilität des PEC ist abhängig von der Stärke der Ladung der verwendeten Polyelektrolyte. 

Bei einem starken Polyelektrolyten ist die Ladungsmenge unabhängig vom umgebenden Me-

dium. Dagegen ist die Ladungsmenge eines schwachen PE abhängig vom pH-Wert. In dem 

vorangegangenen Abschnitt wurde ein starker anionischer Polyelektrolyt, CaATBS-co-

NNDMA (Sulfonatgruppe), sowohl mit starken, selbst synthetisierten Acrylamid-(3-Trimethyl-

ammoniumpropyl) methacrylamidchlorid-Copolymeren, als auch schwach kationischen Poly-

meren (Polyethylenimin, Poly(allylamin)) ausgefällt. 

Die synthetisierten kationischen Copolymere weisen eine stark verdickende Wirkung auf die 

Zementschlämme bereits dann auf, wenn nur Verzögerer im System anwesend sind. Dabei ist 
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die verdickende Wirkung abhängig von der Ladungsdichte im kationischen Polymer und zu-

rückzuführen auf die Wechselwirkung mit dem anionischen Verzögerer. 

Der PEC auf Basis des AM-MAPTAC-Copolymers mit 40 mol-% MAPTAC wurde im HT/HP 

Konsistometer getestet. Unter Zusatz eines Fließmittels kann die Konsistenz bei Oberflächen-

bedingungen unter 40 Bc gehalten werden, während bei 150 °C durch die Freisetzung von 

0,82 % CaATBS-co-NNDMA aus dem PEC eine stabile Zementschlämme erhalten wird. 

Off/on-Zyklen im HT/HP Konsistometer weisen keine Anzeichen von Sedimentation auf. 

Die PEC auf Basis der schwachen kationischen Polyelektrolyte weisen ebenfalls eine starke 

verdickende Wirkung auf. Die Bildung und Freisetzung der PEC mit schwach kationischen 

Polymeren ist pH-abhängig. Die Bildung der Polyelektrolytkomplexe wird bei saurem pH durch 

die Protonierung der Aminogruppen begünstigt, während im basischen Milieu Neutralisation 

eintritt. Deshalb lösen sich die PEC auf Basis schwacher PE im basischen Milieu der Zement-

schlämme zu schnell auf, wodurch die Vernetzung der PE eine sehr hohe initiale Verdickung 

hervorruft. 

Die Zementschlämme mit einem PEC basierend auf PEI weist eine gute Stabilität auf. Im 

HT/HP Konsistometer sind keine Anzeichen von Sedimentation erkennbar. Dies geht jedoch 

auf Kosten der Anmischbarkeit und Pumpbarkeit bei Oberflächenbedingungen. Es müssten 

hohe Dosierungen an Fließmittel zugesetzt werden, was das Potential für antagonistische (stö-

rende) Wechselwirkungen zwischen den Additiven erhöht. Dies erschwert das Design der Ze-

mentschlämme und ihre Anwendbarkeit im Feld sehr. 

Zusätzlich ist dieses Konzept der physikochemischen Deaktivierung nur auf Stabilisierer an-

wendbar, die eine hohe Ladung besitzen. Alternativ können, wie in Kapitel 3.6.3.1 erwähnt, 

Stabilisierer in PEC Hüllen verkapselt werden. 
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5.4. Chemisch vernetzte Polymere 

Eine weitere Herangehensweise, um verdickende Polymere vorübergehend zu deaktivieren, 

ist, diese chemisch reversibel zu vernetzen. Durch die Polymerisation mit Monomeren, die 

mindestens zwei zu vernetzende Einheiten besitzen, kann unter geeigneten Polymerisations-

bedingungen ein zunächst unlösliches Netzwerk entstehen.  

Unter den bei Tiefbohrungen vorliegenden thermischen Bedingungen können die vernetzten 

Polymere dann an den gezielt eingefügten, im Basischen labilen Einheiten wie Ester- oder 

Amid-Verknüpfungen wieder gespalten werden. In diesem Abschnitt wird der Einfluss ver-

schiedener Terpolymere mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden zuerst in synthetischer Ze-

mentporenlösung und dann in Zementschlämme bezüglich ihrer Eignung als Stabilisierer ge-

testet. Dazu erfolgten Rheologie-Messungen im FANN-Rheometer sowie Messungen der Kon-

sistenz im HT/HP Konsistometer. Zur Überprüfung der Stabilität der Zementschlämmen wur-

den off/on-Zyklen im HT/HP Konsistometer durchgeführt. 

Zusätzlich wurden der Einbau des Sipomer® SEM-25 und die thermische Zersetzung des Ter-

polymers mittels 1H-NMR-Spektroskopie überprüft. 

 

 

5.4.1. Zusammensetzung und Struktur der chemisch vernetzten Terpolymere 

Um bei der Synthese eine hohe Molmasse zu erreichen, wurden die vernetzten Terpolymere 

mittels inverser Suspensionspolymerisation bei einem Monomeranteil von ~ 72 M.-%. herge-

stellt. In der Hauptkette des Terpolymers wurde ATBS aufgrund seiner Calcium-Stabilität ein-

gesetzt. Da das Monomer ATBS eine gute Löslichkeit des Polymers zur Folge hat, wurde des-

sen Anteil niedrig gehalten. Das Monomer NNDMA wird benötigt, um der Polymerkette durch 

Wasserstoffbrückenbindungen hohe Steifigkeit zu verleihen. Diese verursacht das gute Was-

serretentionsvermögen und die Verdickung der Zementschlämme [94]. 

Sipomer® SEM-25 wurde aufgrund seiner langen Seitenkette und seines latent hydrophoben 

sowie räumlich sperrigen Seitenkettenendes verwendet. Während der Synthese ordnet sich 
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dieses Monomer aufgrund seines amphiphilen Aufbaus so an, dass sich der hydrophobe Teil 

der Kette dem organischen Medium zuwendet. Durch Einbauen dieses Monomers kann das 

initiale Quellen der resultierenden Terpolymere herabgesetzt werden. Normalerweise findet 

das Monomer Sipomer® SEM-25 in solchen Polymeren Anwendung, die als dispergierender 

Stabilisierer für Druckerfarben eingesetzt werden, weil die hydrophobe Seitenkette des Sipo-

mer® SEM-25 mit den Farbpigmenten interagiert und diese stabilisiert [237]. Außerdem dient 

es zur Modifikation von alkalisch löslichen Assoziativ-Verdickern. Diese verfügen durch den 

Einbau des Sipomer® SEM-25 eine verbesserte chemische Stabilität sowie wasserabweisende 

Eigenschaften [238]. Die BASF patentierte bereits 2009 die Funktionalität des Sipomer® 

SEM-25 in Copolymeren zur Anwendung in Zementschlämmen. Dort wird u.a. ein Terpolymer 

auf Basis von ATBS, NNDMA und Sipomer® SEM-25 als Stabilisierer vorgestellt [239]. 

Die Zusammensetzung der Monomere in dieser Arbeit orientiert sich an dem Patent von Funk-

houser et al., das inzwischen aufgrund des fehlenden Absatzes fallen gelassen wurde [119]. 

Die chemische Struktur der verwendeten Monomere sind in Abbildung 48 dargestellt.  

 

 

Abbildung 48: Chemische Strukturen der eingesetzten Monomere 2-Acrylamido-tert-butyl- 

sulfonsäure (ATBS), N,N-Dimethylacrylamid (NNDMA) und Tristyrylphenol-

Polyethoxy-Methacrylat (Sipomer
®
 SEM-25). 

® 
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Bei gleichbleibender molarer Zusammensetzung der Monomere von ATBS : NNDMA : 

SEM-25 von 1 : 6,27 : 0,05 wurden zwei unterschiedliche primäre Vernetzter und ein sekun-

därer Vernetzer eingesetzt. 

Als primäre Vernetzer wurden zwei esterbasierte Dimethacrylate verwendet, als sekundärer 

Vernetzer ein amidbasiertes Dimethacrylat (Abbildung 49). 

 

 

Abbildung 49: Chemische Strukturen der eingesetzten Vernetzer Polyethylenglycol-200- 

Dimethacrylat (PEG-200-DMA), Glycerol-Dimethacrylat (GDMA) und  

N,N‘-Methylenbisacrylamid (NMBA). 

 

Da Amide langsamer hydrolysieren als Ester, wurde der Anteil an N,N‘-Methylenbisacrylamid 

(NMBA) sehr gering gehalten. Tiemeyer et al. setzten ihrem AHPS-basierten Wasserretenti-

onsmittel NMBA als Vernetzer hinzu, um das Wasserretentionsvermögen und das Molekular-

gewicht des Polymers zu erhöhen [94]. 

In Tabelle 18 sind jene Syntheseansätze aufgelistet, die mit einer bezüglich des anfänglichen 

Quellverhaltens optimierten molaren Monomerzusammensetzung für ATBS : NNDMA : 

SEM-25 durchgeführt wurden. Eine Erhöhung des ATBS-Anteils führte zu einem höheren 

Quellvermögen, ähnlich wie ein Verringern des Anteils des latent hydrophoben Sipomer® 

SEM-25.   
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Tabelle 18: Auswahl der durchgeführten Synthesen bei gleichbleibender Monomer- 

zusammensetzung (ATBS : NNDMA : SEM-25 = 1 : 6,27 : 0,05) und variieren-

den Vernetzer-Anteilen. 

Ansatz 
Primärer Vernetzer  

GDMA oder PEG-200-DMA (mol-%)* 

NMBA (mol-%)* 

7 4,4 (GDMA) 0,006 

8 2,2 (GDMA) 0,005 

9 1,09 (GDMA) 0,002 

10 5 (PEG-200-DMA) 0,006 

11 2,5 (PEG-200-DMA) 0,005 

*bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren (ATBS + NNDMA + SEM-25) 

 

 

Um zu prüfen, ob alle Monomere während der Synthese eingebaut wurden, wurden 13C-NMR-

Spektren der Monomere und ein 13C-MAS-NMR-Spektrum des mit 1,1 mol-% GDMA und 

0,002 mol-% NMBA vernetzten Produktes aufgenommen (Abbildung 50). Aufgrund der Un-

löslichkeit des vernetzten Terpolymers in allen gängigen NMR-Lösemitteln konnten keine 1H-

NMR-Spektren des Produkts aufgenommen werden. 

Bei ca. 40 ppm findet sich im Produkt der Peak des NNDMA, während das Resonanzsignal 

bei ca. 55 ppm dem ATBS zugeordnet werden kann. Hingegen ist es schwierig, den Peak bei 

175 ppm eindeutig zuzuordnen.  

Aufgrund dessen wurde nach der Synthese die organische Phase abgetrennt und eingeengt. 

Es sollte überprüft werden, ob das Monomer Sipomer® SEM-25 vollständig eingebaut wurde. 

Es besteht nämlich die Möglichkeit, dass sich das Sipomer® SEM-25 aufgrund seines latent 

hydrophoben Charakters während der Synthese bevorzugt in der organischen Phase angerei-

chert hat. Es wurden deshalb neben den 13C-NMR-Spektren auch die 1H-NMR-Spektren des 

einrotierten Überstands aufgenommen (Abbildung 51, Abbildung 52).  
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Abbildung 50: 13C-NMR-Spektren der Monomere und 13C-MAS-NMR des mit 1,1 mol-% 

GDMA und 0,002 mol-% NMBA (bezogen auf die eingesetzten Monomere) 

vernetzten Terpolymers. 

 

Unter der Annahme, dass die eingesetzten Monomere, vor allem aber das Sipomer® SEM-25 

während der inversen Suspensionspolymerisation vollständig eingebaut wurden, sollten sich 

sowohl im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 51) als auch 13C-NMR-Spektrum (Abbildung 52) 

der getrockneten organischen Phase nur Peaks des Emulgators Sorbitanmonostearat detek-

tieren lassen. 

  

Vernetztes Terpolymer 

Sipomer® SEM-25 

NNDMA 

ATBS 

GDMA 
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Abbildung 51: Oben: 1H-NMR-Spektrum der eingeengten organischen Phase nach der  

Synthese des vernetzten Terpolymers im Vergleich zu denen von Sorbitan-

monostearat (jeweils in CDCl3) und Sipomer® SEM-25 (in D2O).  

Unten: 1H-NMR-Spektrum der eingeengten organischen Phase nach der 

Synthese des vernetzten Terpolymers im Vergleich zu denen der Monomeren 

ATBS und NNDMA. 

 

Abbildung 51 zeigt, dass nicht alle Monomere vollständig eingebaut wurden. Es lassen sich 

Signale von NNDMA oder ATBS und minimale Peaks des Sipomer® SEM-25 (*) erkennen. 

 

 

 Organische Phase nach Polymerisation 

Sorbitanmonostearat 

Sipomer® SEM-25 

D2O 

CDCl3 

CDCl3 

* * * * * * 

Organische Phase nach Polymerisation 

ATBS 

NNDMA 
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Somit weicht die tatsächliche Zusammensetzung der vernetzten Polymere von der theoreti-

schen ab. 

Im 13C-NMR- Spektrum der organischen Phase sind nur die Peaks des Sorbitanmonostearats 

sichtbar (Abbildung 52).  

 

 

Abbildung 52: 13C-NMR-Spektrum der eingeengten organischen Phase nach der Syn-

these des vernetzten Terpolymers im Vergleich zu dem von Sorbitanmono-

stearat (jeweils in CDCl3) und Sipomer® SEM-25 in D2O. 

 

 

5.4.2. Alterung der vernetzten Terpolymere in synthetischer Zementporenlösung 

Die synthetisierten vernetzten Terpolymere wurden bezüglich ihres Quellverhaltens und ihrer 

Zersetzung bei 150 °C untersucht. Dazu wurden die Terpolymere (1,8 M.-%) zunächst in syn-

thetischer Zementporenlösung (SCPS) mit Zusatz von 1,5 mL 30 M.-% NaOH bei 150 °C unter 

einer Stickstoffatmosphäre bei einem Druck von 50 bar gealtert. Anschließend wurde die Rhe-

ologie der auf Raumtemperatur abgekühlten Proben mit einem FANN Rheometer vermessen 

(Tabelle 19 und Tabelle 20). 

 

 

 

Organische Phase nach Polymerisation 

Sorbitanmonostearat 

Sipomer® SEM-25 
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In Tabelle 19 ist die Rheologie der gealterten Terpolymere mit PEG-200-DMA als Vernetzer 

vor und nach Alterung bei 150 °C und 50 bar N2-Druck aufgelistet. 

Nach der Alterung sind die Schubspannungswerte der Terpolymerlösungen deutlich erhöht, 

wobei das Terpolymer mit einem höheren Vernetzungsanteil eine minimal höhere Rheologie 

aufweist, vor allem bei niedrigen Drehzahlen. Der große Nachteil, der mit PEG-200-DMA ver-

netzten Terpolymere ist, dass diese ein starkes Quellverhalten bereits bei Raumtemperatur 

zeigen. Das würde die Zementschlämme bereits bei Raumtemperatur stark verdicken. 

 

Tabelle 19: Rheologie unterschiedlich vernetzter Terpolymere in Zementporenlösung 

(1,8 M.-%) vor und nach Alterung für 5 h bei 150 °C und 50 bar N2-Druck. Die 

rheologischen Messungen wurden nach Abkühlen auf Raumtemperatur durch-

geführt. 

PEG-200-DMA 
(mol-%)    

NMBA 
(mol-%)                

Temp. 
(°C) 

Zeit  
(h) 

Schubspannung (lbf/100 ft2) bei  
Drehzahl (U/min), T = 27 °C 

3 6 100 200 300 600 

5,0  0,006 
25 0,25 1 1 3 4 5 11 

150 5 5 7 32 51 67 112 

2,5  0,005 
25 0,25 1 2 4 7 9 11 

150 5 2 3 24 41 66 101 

 

 

Wird GDMA als Vernetzter verwendet, quillt das Terpolymer deutlich weniger an und die beste 

Rheologie nach Alterung ergibt sich für das Terpolymer mit 2,2 mol-% GDMA und 0,005 mol-% 

NMBA (bezogen auf den Monomeranteil) (Tabelle 20). Eine Verringerung der Menge der 

Crosslinker auf die Hälfte hat zur Folge, dass auch die Rheologie der gealterten Proben ab-

nimmt. 
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Tabelle 20: Rheologie unterschiedlicher vernetzter Terpolymere in Zementporenlösung 

(1,8 M.-%) vor und nach Alterung für 5 h bei 150 °C und 50 bar N2-Druck. Die 

rheologischen Messungen wurden nach Abkühlen auf Raumtemperatur durch-

geführt. 

GDMA             
(mol-%)    

NMBA 
(mol-%)                

Temp. 
(°C) 

Zeit  
(h) 

Schubspannung (lbf/100 ft2) bei  
Drehzahl (U/min), T = 27 °C 

3 6 100 200 300 600 

4,4  0,006 
25 0,25 0 0 1 2 2 4 

150 5 2 4 25 44 64 110 

2,2  0,005 
25 0,25 0 0 2 2 3 6 

150 5 6 9 54 91 226 262 

1,1  0,002 
25 0,25 0 1 3 4 5 9 

150 5 5 9 48 77 103 145 

 

In Abbildung 53 sind die in SCPS gealterten Terpolymerproben nach 5 h und 15 h zu sehen. 

Drei der fünf gealterten Terpolymerlösungen separieren sich und präzipitieren. Nur die Terpo-

lymere mit 1,1 mol-% GDMA und 0,002 mol-% NMBA sowie 5 mol-% PEG-200-DMA und 

0,006 mol-% NMBA trennen sich nicht von der wässrigen Phase. 

 

Abbildung 53: Alterung verschiedener vernetzter Terpolymere in Zementporenlösung 

(1,8 M.-%) für 5 h (jeweils linke Probe) bzw. 15 h (jeweils rechte Probe) bei 

150 °C und 50 bar N2-Druck. 

4,4 GDMA 

0,006  NMBA 

2,2 GDMA 

0,005 NMBA 

1,1 GDMA 

0,002 NMBA 

5 PEG-200-DMA 

0,006 NMBA 

2,5 PEG-200-DMA 

0,005 NMBA 
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Abbildung 54 zeigt den Vergleich der IR-Spektren des mit 1,1 mol-% GDMA und 0,002 mol-% 

NMBA vernetzten Terpolymers vor und nach Alterung in SCPS.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 54: IR-Spektren der bei 150 °C und 50 bar N2-Druck für 5 h gealterten (schwarze 

Kurve) und der unbehandelten Probe (rote Kurve) des mit 1,1 mol-% GDMA 

und 0,002 mol-% NMBA vernetzten ATBS-NNDMA-SEM-25 Terpolymers. 

 
Vor der Alterung erscheint die Valenzschwingung der Amidogruppen bei 3300 cm-1. Diese tre-

ten sowohl im ATBS als auch im NMBA auf. Die Valenzschwingung der OH-Gruppe des GDMA 

überlappt mit den Banden des ATBS und NNDMA bei ca. 3400 cm-1. In diesen Bereich fällt 

auch die C-H-Valenzschwingung des Aromaten. Bei 2925 cm-1 sind die C-H-Streckschwingun-

gen der Methyl- und Methylen-Gruppen erkennbar, die in allen Monomeren auftreten. Zwi-

schen 1720 cm-1 und 1530 cm-1 werden die Deformationsschwingungen von sekundären Ami-

nen sowie die Streckschwingung der Carbonylgruppen in den Monomeren detektiert. Hier ist 

auch die C=C-Valenzschwingung des Sipomer® SEM-25 zu finden. Bei 1399 cm-1 ist eine 
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kleine Bande der Deformationsschwingung der Methylgruppen sichtbar. Die bei 1181 cm-1 auf-

tretenden Banden sind auf die sekundären Amine zurückzuführen. Die benachbarte Bande bei 

ca. 1100 cm-1 rührt von der Ether-Gruppe in der Seitenkette des Sipomer® SEM-25 her. Die 

Banden 1036 cm-1 und 624 cm-1 stammen von den Sulfonat-Gruppen des ATBS.  

In den IR-Spektren der gealterten Proben fehlt ein Großteil dieser IR-Absorptionen. So werden 

die Banden der Aromaten bzw. des ATBS deutlich stärker, während die Banden des Vernet-

zers nicht mehr präsent sind. Dies belegt, dass sich das Terpolymer bei 150 °C zersetzt hat. 

In einem nächsten Schritt wurde der Alterungsprozess des vernetzten Terpolymers zeitlich mit 

Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Dazu wurden Terpolymerproben unterschiedlich 

lang in SCPS gealtert, abzentrifugiert und der Überstand anschließend gefriergetrocknet. Die 

Spektren wurden in D2O aufgenommen. In Abbildung 55 sind die 1H-Spektren der Monomere 

zum Vergleich aufgelistet. Es wird deutlich, dass viele Peaks der Monomere überlappen. 

 

Abbildung 55: 1H-NMR-Spektren der bei der Synthese des vernetzten Terpolymers ver-

wendeten Monomere (in D2O). 
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480 min 

NNDMA: 

1H-NMR (400 MHz, D2O): δ (ppm) = 6,66 – 6,59 (4), 6,07 – 6,02 (3), 5,71 – 5,68 (2), 

3,05 – 2,90 (1). 

GDMA: 

1H-NMR (400 MHz, D2O): δ (ppm) = 6,25 – 6,19 (6), 6,09 – 5,95 (5), 5,73 – 5,66 (4), 

4,38 – 4,07 (3), 3,78 – 3,77 (2), 2,02 – 1,86 (1). 

ATBS: 

1H-NMR (400 MHz, D2O): δ (ppm) = 6,19 – 6,12 (5), 6,07 – 6,02 (4), 5,62 – 5,59 (3), 3,34 (2), 

1,42 (1). 

Sipomer® SEM-25: 

1H-NMR (400 MHz, D2O): δ (ppm) = 6,94 – 6,54 (5), 5,99 (4), 5,53 – 5,52 (3), 3,62 – 3,38 (2), 

1,76 (1). 

 

Abbildung 56 zeigt die zeitabhängige Alterung des vernetzten Terpolymers. Hier wurde, wie 

zuvor, das mit 1,1 mol-% GDMA und 0,002 mol-% NMBA vernetzte Terpolymer gealtert. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 56: Zeitabhängige 1H-NMR-Spektren des Überstands der in SCPS 0 – 480 min 

gealterten Proben bei 150 °C und 50 bar N2-Druck. 
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Zu Beginn (bei 0 min) und nach 30 min (Aufheizperiode im Ofen) sind kleine Peaks der Me-

thylgruppen des NNDMA (δ = 3,03 ppm, 2,91 ppm) sowie der Methyl- und Methylen-Gruppen 

des ATBS erkennbar (δ = 3,34 ppm, 1,42 ppm). Der Peak bei δ = 1,83 ppm kann auf die Me-

thyl-Gruppen des Sipomer® SEM-25, der bei δ = 3,63 ppm auf die Ethylenoxid-Seitenkette des 

Sipomer® SEM-25 zurückgeführt werden. Der Peak bei δ = 8,37 ppm kann entweder von den 

para-H-Atomen des aromatischen Rings des Sipomer® SEM-25 herrühren oder aber vom 

Wasserstoff am Stickstoff des Amids aus dem sekundären Vernetzer NMBA. Aufgrund des 

geringen Gehalts an NMBA ist aber zu vermuten, dass der Peak von den para-H-Atomen der 

Aromaten hervorgerufen wird. 

Ab 90 min werden die Peaks der Monomere dominanter, v.a. NNDMA wird sichtbar 

(δ = 2,85 ppm, 2,12 ppm). Das lässt darauf schließen, dass der Zersetzungsprozess der ver-

netzten Einheiten des Terpolymers beginnt. Eine quantitative Auswertung des Spektrums ist 

aufgrund der starken Überlappungen der einzelnen Peaks nicht möglich. 

Aufgrund der Ester-Bindung in der Seitekette des Sipomer® SEM-25 wäre eine Abspaltung der 

Seitenkette bei den vorliegenden Temperaturen zu erwarten. Dafür sind allerdings keine An-

zeichen erkennbar. Im Falle einer Abspaltung müssten die Peaks der Aromaten bei 

7,01 ppm - 7,29 ppm deutlich stärker werden. 

 

 

5.4.3. Einfluss invers polymerisierter Stabilisierer auf die Zementschlämme 

5.4.3.1.  Rheologie und Versteifungszeit im HT/HP Konsistometer 

Zur Überprüfung der Wirksamkeit der synthetisierten vernetzten Terpolymere als Stabilisierer 

wurden HT/HP Konsistometer-Tests mit formulierten Zementschlämmen durchgeführt. 

Zunächst wurden 0,5 % bwoc eines invers polymerisierten, unvernetzten CaATBS-co-NNDMA 

als Stabilisierer getestet (Abbildung 57). Die molare Zusammensetzung entspricht mit 

ATBS : NNDMA = 1 : 0,63 der des industriellen CaATBS-co-NNMA. Während der Polymerisa-

tion beläuft sich der Monomeranteil auf 51 M.-%.  
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Abbildung 57: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,7 % SCR-100®, 

0,7 % HR-25®, 0,3 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,5 % inverses 

CaATBS-co-NNDMA (ABTS : NNDMA = 1 : 0,63), 0,35 % HPEG Precast 

PCE. 

 

Bereits während des Anmischens quoll das invers polymerisierte CaATBS-co-NNDMA stark 

an. Aus diesem Grund wurden 0,35 % HPEG Precast PCE als Fließmittel hinzugesetzt.  

HPEG Precast PCE bewirkt aufgrund seiner hohen anionischen Ladung eine hohe Anfangs-

verflüssigung. Damit konnte die anfänglich hohe Viskosität der Zementschlämme auf ca. 40 Bc 

herabgesetzt werden. Als Wasserretentionsmittel wurden der Zementschlämme nur 0,3 % des 

industriellen CaATBS-co-NNDMA hinzugefügt. 

Mit zunehmender Zeit und Temperatur quillt der Stabilisierer immer mehr an, die Konsistenz 

steigt von 40 Bc auf 55 Bc und fällt anschließend aufgrund des thermischen Einflusses ab. 

Das starke Quellverhalten ist auf den hohen Anteil an ATBS (gute Löslichkeit) und das Fehlen 

des Vernetzers zurückzuführen. 

Nach Erreichen von 150 °C und 700 bar Druck ist die Zementschlämme stabilisiert, wie durch 

zwei 15′/45′-off/on-Zyklen gezeigt werden kann (Abbildung 57). Sedimentationsspikes treten 
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nicht auf. Trotz Einsatz eines Fließmittels konnte das anfänglich starke Anquellen des Pro-

dukts nicht ausreichend unterbunden werden, weshalb sich das inverse Copolymer nicht als 

Stabilisierer eignet.  

Hinzukommt, dass die Menge an Wasserretentionsmittel in der Zementschlämme mit 0,3 % 

zu gering ist (Retentionswirkung nach API nur 166 mL bei Raumtemperatur; üblich sind 

< 100 mL). Der Einsatz von 0,5 % des Wasserretentionsmittels würde jedoch die anfängliche 

Konsistenz trotz des Fließmittels weit über 40 Bc ansteigen lassen. 

Weil alle vernetzten Terpolymere in synthetischer Zementporenlösung nach Alterung eine Ver-

dickung hervorrufen, wurden diese auf ihre Funktionalität im HT/HP Konsistometer bei 150 °C 

und 400 bar getestet. 

 

 

Abbildung 58: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 1 % SCR-100®, 1 % 

HR-25®, 0,4 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,3 % vernetztes Terpoly-

mer (5 mol-% PEG-200-DMA, 0,006 mol-% NMBA). 

 

Abbildung 58 zeigt das mit 5 mol-% PEG-200-DMA vernetzte Terpolymer. Aufgrund seines 

starken Quellverhaltens liegt die initiale Konsistenz bei ca. 55 Bc. Die anfänglich hohe Konsis-

tenz unterliegt starker thermischer Verdünnung, bevor das Terpolymer freigesetzt wird und 

Vernetzer 

PEG-200-DMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

5 0,006 
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dadurch die Konsistenz der Zementschlämme geringfügig ansteigt. Der große Nachteil dieses 

Terpolymers ist, dass die viskosifizierende Wirkung nicht anhält, sondern mit fortschreitender 

Zeit abfällt. Das bedeutet, dass sich das Terpolymer weiter zersetzt. 

Durch Halbieren des Gehalts an Vernetzer kann das anfängliche Quellverhalten reduziert wer-

den (Abbildung 59). Die Anfangskonsistenz der Zementschlämme liegt dann bei 38 Bc, un-

terliegt wiederum starker thermischer Verdünnung, steigt danach, anders als beim Terpolymer 

mit einem höheren Vernetzeranteil, jedoch nur geringfügig an.   

 

 

 

Abbildung 59: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 1 % SCR-100®, 1 % 

HR-25®, 0,4 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,3 % vernetztes Terpoly-

mer (2,5 mol-% PEG-200-DMA, 0,005 mol-% NMBA). 

 

Ein Wechsel des primären Vernetzers zu GDMA führt dazu, dass die anfängliche Konsistenz 

bei gleichen Bedingungen wie zuvor mit PEG-200-DMA deutlich niedriger, nämlich bei 30 Bc 

liegt. Wie zuvor unterliegt die Zementschlämme aber starker thermischer Verdünnung und er-

holt sich bei der eingesetzten Dosierung nicht (Abbildung 60). 

 

Vernetzer 

PEG-200-DMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

2,5 0,005 

 



Ergebnisse und Diskussion 

 

114 

 

Abbildung 60: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 1 % SCR-100®, 1 % 

HR-25®, 0,4 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,3 % vernetztes Terpoly-

mer (4,4 mol-% GDMA, 0,006 mol-% NMBA). 

 

 

Abbildung 61: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 1 % SCR-100®, 1 % 

HR-25®, 0,4 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,3 % vernetztes Terpoly-

mer (2,2 mol-% GDMA, 0,005 mol-% NMBA). 

Vernetzer 

GDMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

4,4 0,006 

 

Vernetzer 

GDMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

2,2 0,005 
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Ein Halbieren des Anteils des primären Vernetzers (GDMA) mit gleichzeitig geringfügiger Re-

duzierung des NMBA-Anteils führt dazu, dass das vernetzte Terpolymer sehr stark anquillt 

(63 Bc) und auch im weiteren Verlauf, während des Auflösungsprozesses bei 150 °C, einen 

starken Anstieg der Konsistenz verursacht, der aber nach dem Ende des Zersetzungsprozes-

ses im weiteren Testverlauf wieder abnimmt (Abbildung 61). 

Da hier sowohl die Anfangskonsistenz zu hoch als auch der Auflösungsprozess nicht kontrol-

lierbar ist, wurde der Gehalt an Vernetzer noch weiter herabgesetzt. Bei 1,1 mol-% bwoc 

GMDA und 0,002 mol-% NMBA (jeweils bezogen auf den Monomergehalt) liegt die Konsistenz 

mit 40 Bc in einem verarbeitbaren Bereich, unterliegt aber erneut starker thermischer Verdün-

nung (Abbildung 62). Die Konsistenz der Zementschlämme beginnt bei 150 °C, wenn die 

Vernetzer sich zersetzen und das Terpolymer freigesetzt wird, wieder anzusteigen. Nachdem 

die Zementschlämme nach abgeschlossener Freisetzung 9 Bc erreicht hat, wird dieser Wert 

über die gesamte Testdauer gehalten. Das bedeutet, dass dieses vernetzte Terpolymer die 

bisher beste Wirksamkeit gezeigt hat. Deshalb wurde eine weitere, höhere Dosierung getestet. 

 

 

Abbildung 62: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 1 % SCR-100®, 1 % 

HR-25®, 0,4 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,3 % vernetztes Terpoly-

mer (1,1 mol-% GDMA, 0,002 mol-% NMBA). 

Vernetzer 

GDMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

1,1 0,002 
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Dazu wird die Dosierung des Stabilisierers von 0,3 % auf 0,5 % erhöht (Abbildung 63). 

Dadurch steigt die anfängliche Konsistenz auf ca. 58 Bc, die Konsistenz bei 150 °C liegt 

dadurch aber auch über 20 Bc. Die bei 150 °C erreichten 23 Bc werden wieder über die ge-

samte Testdauer gehalten. 

Eine Wiederholung der Synthese und des Konsistometer-Tests ergab denselben Kurvenver-

lauf mit einer jedoch deutlich niedrigeren Anfangskonsistenz von 49 Bc und einer guten Vis-

kosität von 20 Bc bei 150 °C (Abbildung 64). 

 

 

Abbildung 63: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 1 % SCR-100®, 1 % 

HR-25®, 0,4 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,5 % vernetztes Terpoly-

mer (1,1 mol-% GDMA, 0,002 mol-% NMBA). 

  

Vernetzer 

GDMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

1,1 0,002 
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Abbildung 64: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 1 % SCR-100®, 1 % 

HR-25®, 0,4 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,5 % vernetztes Terpoly-

mer (1,1 mol-% GDMA, 0,002 mol-% NMBA). 

 

Der große Nachteil der hier eingesetzten vernetzten Terpolymere ist, dass sie zu spät freige-

setzt werden. Alle getesteten Zementschlämmen unterliegen zu Beginn starker thermischer 

Verdünnung, bevor das Terpolymer freigesetzt werden kann und die Zementschlämme ver-

dickt. Dies birgt die Gefahr eines zwischenzeitlichen Absetzens der Zementschlämme. 

 

 

5.4.3.2.  Sedimentationsverhalten 

Da sich in den Vorversuchen das mit 1,1 mol-% GDMA und 0,002 mol-% NMBA vernetzte 

Terpolymer als das geeignetste und beständigste der hier synthetisierten Polymere herausge-

stellt hatte, wurde getestet, inwieweit es auch die Sedimentation der Zementpartikel unterbin-

det. 

Dafür wurde eine Zementschlämme mit dem vernetzten Terpolymer, 0,7 % SCR-100® und 

0,7 % HR-25® als Verzögerer sowie 0,4 % CaATBS-co-NNDMA als WRM hergestellt und im 

HT/HP Konsistometer bei 150 °C und 400 bar gemessen (Abbildung 65). Durch den Zusatz 

Vernetzer 

GDMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

1,1 0,002 

 

Thermisch bedingte Viskositätsreduzierung 
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von 0,5 % des vernetzten Terpolymers steigt die initiale Konsistenz der Zementschlämme von 

28 Bc auf 54 Bc an.  

 

 

Abbildung 65: Zementschlämme bei 150 °C und 400 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,7 % SCR-100®, 

0,7 % HR-25®, 0,4 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,5 % vernetztes Ter-

polymer (1,1 mol-% GDMA, 0,002 mol-% NMBA). 

 

Nachdem die Zementschlämme zuerst starker thermischer Verdünnung unterliegt, wird nach 

Erreichen der 150 °C nach und nach die Vernetzung aufgelöst und das Terpolymer freigesetzt. 

Nach 2 h bei 150 °C und anschließender 15′-off-Phase zeigen sich keine Anzeichen von Se-

dimentation („spike“) nach dem Wiedereinschalten des Konsistometermotors. 

Die Durchführung eines weiteren Tests bei 150 °C und diesmal 700 bar mit geringerer 

CaATBS-co-NNDMA-Dosierung von 0,3 % ergab eine geringere initiale Konsistenz der Ze-

mentschlämme von nur 35 Bc (Abbildung 66). Damit liegt eine gute Verarbeitbarkeit der Ze-

mentschlämme während des Anmischens vor. Allerdings sieht man wieder den typischen Kur-

venverlauf, in dem die Zementschlämme zu Beginn einen Großteil ihrer Viskosität einbüßt, 

bevor das Terpolymer freigesetzt wird. Auch hier treten nach zwei 15′-off-Phasen kaum Sedi-

mentationsspikes auf. Die Konsistenz der Zementschlämme liegt bei 25 Bc während des 

Tests, nimmt aber, anders als bisher, mit fortschreitender Testdauer auf 20 Bc ab. 

Vernetzer 

GDMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

1,1 0,002 
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Abbildung 66: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,7 % SCR-100®, 

0,7 % HR-25®, 0,3 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,5 % vernetztes Ter-

polymer (1,1 mol-% GDMA, 0,002 mol-% NMBA). 

 

Hier ist anzumerken, dass die Erhöhung des Drucks während der HT/HP Konsistometer-Tests 

keinen ausschlaggebenden Einfluss auf die Konsistenz der Zementschlämme bei 150 °C hat. 

Um den Bereich der Aufheizperiode zu überbrücken, in dem nur eine sehr geringe Viskosität 

der Zementschlämme vorliegt, wurde schlussendlich eine Kombination von in dieser Arbeit 

synthetisierten Produkten getestet (Abbildung 67). Dazu wurde das in Kapitel 5.4.3.1 vorge-

stellte invers polymerisierte CaATBS-co-NNDMA (0,2 % bwoc) mit dem mit 1,1 mol-% GDMA 

und 0,002 mol-% vernetzten Terpolymer (0,5 % bwoc) sowie 0,3 % CaATBS-co-NNDMA als 

WRM kombiniert. Um die Konsistenz der Zementschlämme bei Raumtemperatur auf unter 

40 Bc zu drücken, wurde das HPEG Precast PCE Fließmittel der Zementschlämme hinzuge-

setzt. 

 

Vernetzer 

GDMA (mol-%) NMBA (mol-%) 

1,1 0,002 
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Abbildung 67: Zementschlämme bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer gerührt; 

Zusammensetzung (bwoc): API Class G, 35 % SSA-1®, 0,7 % SCR-100®, 

0,7 % HR-25®, 0,3 % CaATBS-co-NNDMA (als WRM), 0,2 % invers polyme-

risiertes CaATBS-NNDMA-Copolymer, 0,35 % HPEG Precast, 0,5 % ver-

netztes Terpolymer (1,1 mol-% GDMA, 0,002 mol-% NMBA). 

 

Das Ergebnis der Messung zeigt, dass mit der angewandten Additiv-Kombination eine Ze-

mentschlämme mit angemessener Anfangskonsistenz und guter Stabilität bei 150 °C (keine 

Anzeichen von Sedimentation) erhalten werden kann. 

Ein Nachteil von Kombinationen vieler verschiedener Additive ist, dass neben synergistischen 

auch antagonistische Wechselwirkungen auftreten können. Das macht die Handhabung im 

Feld schwierig und komplex. 

 

 

5.4.4. Kurzzusammenfassung 

In diesem Kapitel wurden unterschiedlich vernetzte Terpolymere mit der molaren Grundzu-

sammensetzung ATBS : NNDMA : Sipomer® SEM-25 = 1 : 6,27 : 0,05 hergestellt.  

Als Vernetzer wurden zwei unterschiedliche esterbasierte Dimethacrylate verwendet, 

PEG-200-DMA und GDMA. Der Einbau des PEG-200-DMA führt zu einem starken Anquellen 
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und damit Verdicken der Zementschlämme. GDMA hingegen liefert bei einem Gehalt bezogen 

auf die eingesetzte Monomermenge von 1,1 mol-% in Kombination mit einer geringen Menge 

eines amidbasierten Vernetzers (0,002 mol-% NMBA) ein Polymer, das nur geringfügig bei 

Raumtemperatur verdickt. Da Amid-Verknüpfungen langsamer hydrolysieren als Ester- 

Verknüpfungen, wurde der Gehalt des Amid-Vernetzer möglichst niedrig gehalten. Das NMBA 

wird allerdings benötigt, um das Risiko des Anquellens der vernetzten Terpolymere zu verrin-

gern. 

Der thermische Abbau der Terpolymere in Zementporenlösung wurde in Voruntersuchungen 

durch Alterung der Terpolymere bei 150 °C und Messung der Rheologie der gealterten Lösun-

gen am FANN-Rheometer bei Raumtemperatur bestimmt. Danach wurden die synthetisierten 

Polymere im HT/HP Konsistometer bei 150 °C in formulierten Zementschlämmen getestet. 

Dabei stellte sich das vernetzte Terpolymer mit 1,1 mol-% GDMA und 0,002 mol-% NMBA als 

der am besten geeignete Stabilisierer heraus. 

Die Zementschlämmen weisen bei 150 °C durch Zusatz von 0,5 % dieses Stabilisierers eine 

hervorragende Konsistenz auf und die off/on-Zyklen zeigen keine Anzeichen von Sedimenta-

tion. 

Ein großer Nachteil aller mit Amid- und Esterverbindungen vernetzten Polymere ist, dass die 

Vernetzungseinheiten sich zu spät, d. h. erst nach dem Erreichen der Temperatur von 150 °C, 

auflösen. Das führt dazu, dass die Zementschlämme vor Freisetzung des Stabilisierers nahezu 

vollständig ihre Konsistenz verliert. In diesem Zeitfenster wäre die Stabilität der Zement-

schlämme drastisch gefährdet. Dies macht es notwendig ein weiteres Additiv hinzuzusetzen, 

welches die Konsistenz in diesem Temperaturbereich überbrücken kann. Gängige Wasserre-

tentionsmittel verlieren in diesem Bereich ihre Verdickungswirkung, weshalb ein invers poly-

merisiertes CaATBS-co-NNDMA eigesetzt wurde. Durch Zusatz und in Kombination mit einem 

Fließmittel (HPEG Precast PCE) kann so eine stabilisierte Zementschlämme, die eine gute 

Anfangsviskosität aufweist, erzielt werden. 
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Der größte Nachteil ist jedoch, dass die Vielzahl an verschiedenen Additiven die Formulierung 

der Zementschlämme erschwert und weitere mögliche Wechselwirkungen in Betracht gezogen 

werden müssen. 

Da zwar die Stabilität und Anmischbarkeit der Zementschlämme durch Zusatz des syntheti-

sierten vernetzten Terpolymers gegeben ist, die Formulierung der Zementschlämme jedoch 

sehr komplex wurde, ist aufgrund der mangelnden Anwendbarkeit im Feld das Thema der 

chemischen Vernetzung mit Ester- und Amidverbindungen nicht weiterverfolgt worden. 

 

 

 

5.5. Verkapselte Polymere als Stabilisierer 

Die Verkapselung von Additiven ist eine gängige Methode zur Deaktivierung von Wirksubstan-

zen in unterschiedlichsten Anwendungsfeldern. In diesem Kapitel wird der Einfluss eines in 

Naturlatex eingebetteten CaATBS-co-NNDMA-Copolymers bezüglich seiner stabilisierenden 

Wirkung auf die Zementschlämme sowie sein Einfluss auf die Oberflächenrheologie unter-

sucht. Die Zementschlämmen wurden im HT/HP Konsistometer bis 200 °C getestet. Die Sta-

bilität der Zementschlämmen konnte durch off/on-Zyklen gezeigt werden. Zum Nachweis der 

Einbettung des CaATBS-co-NNDMA wurden FT-IR-Messungen und REM-Aufnahmen durch-

geführt. Elemental mapping und EDX-Messungen belegten die Inkorporation des Copolymers 

zusätzlich. Der Erweichungspunkt des Naturlatex wurde mittels TG-MS bestimmt. Die Vorge-

hensweise zur Herstellung, Charakterisierung und Testung des Komposit-Materials kann aus 

Abbildung 68 entnommen werden. 
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Abbildung 68: Flussdiagramm zur Vorgehensweise bei der Verkapselung und Charakteri-

sierung des Copolymers sowie dessen Wirkung auf die Zementschlämme. 

 

 

5.5.1. Herstellung eines in Naturlatex eingebetteten CaATBS-NNDMA-Copolymers 

Da das CaATBS-co-NNDMA aufgrund seiner plättchenartigen Morphologie in Wasser sehr 

stark quillt, muss sichergestellt werden, dass das Beschichtungsmaterial praktisch wasserun-

löslich ist. Außerdem ist es notwendig, dass das Beschichtungsmaterial bei hoher Temperatur 

aufgelöst wird oder erweicht sowie Scherraten von 12.000 U/min beim Anmischen widersteht.  

Seine geringen Kosten, die einfache Verfügbarkeit und ökologische Faktoren (nachwachsen-

der Rohstoff, nicht Erdöl-basiert, Nachhaltigkeit) machen Naturlatex (NRL) attraktiv für die An-

wendung als Beschichtungsmaterial [208]. Hauptbestandteil von Naturlatex ist das Polymer 

Poly(cis-1,4-isopren).   

In dieser Arbeit wurde Naturlatex einem synthetischen Latex vorgezogen, da er schneller ver-

filmt und nach Verfilmung bessere elastische Eigenschaften sowie Temperaturstabilität besitzt. 
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Als Kernmaterial wird das Copolymer CaATBS-co-NNDMA, welches üblicherweise als Was-

serretentionsmittel eingesetzt wird, in eine Naturlatex-Matrix eingebettet (Abbildung 69).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 69: Chemische Strukturen des Beschichtungsmaterials Naturlatex, basierend auf 

Poly(cis-1,4-isopren) (links), und des Kernmaterials CaATBS-co-NNDMA 

(rechts). 

 

Zur Beschichtung wurde eine Kombination aus zwei physikalischen Methoden, nämlich Sprüh- 

und Walzentrocknung, angewendet. Da es über Sprühtrocknung nicht möglich war, das Co-

polymer vollständig einzubetten, wurde ein weiterer Beschichtungsschritt über einen Walzen-

trockner nachgeschaltet. Darin wurde das sprühgetrocknete Material (60 M.-% CaATBS-co-

NNDMA and 40 M.-% NRL) mit weiterer Naturlatex-Emulsion vermengt und im Walzentrockner 

bei 130 °C verdichtet. Anschließend wurde es in 1 - 3 mm große Partikel zerteilt (Zusammen-

setzung des finalen Komposits: 14 M.-% CaATBS-co-NNDMA, 86 M.-% Naturlatex). Abbil-

dung 70 zeigt a) die Ausgangsmaterialien im verwendeten Massenverhältnis, b) das Zwi-

schenprodukt nach Sprühtrocknung und die während der Walzentrocknung hinzugefügte NRL-

Emulsion, c) ein Stück des getrockneten Endprodukts nach Walzentrocknung und d) das end-

gültige Produkt nach Zerkleinerung. Um das Verkleben des Endproduktes zu vermeiden wurde 

während des Zerkleinerungsprozesses 1 M.-% Talkum (Styl-20, Scheruhn Industrie-Minera-

lien, Hof, Germany) als Trennmittel hinzugesetzt.  
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Abbildung 70: Herstellung des Komposit-Materials als HT-Stabilisierer für Tiefbohrzement-

schlämmen: a) Ausgangsmaterialien CaATBS-co-NNDMA (links) und NRL 

(rechts); b) Zwischenprodukt nach dem Sprühtrocknen (links), sowie die zu-

sätzliche Menge an eingesetztem Naturlatex (rechts); c) Folie des Komposit-

Materials nach dem Walzentrocknen; d) einsatzfertige Partikel nach dem 

endgültigen Zerkleinern. 

  

1 cm 1 cm 

2 cm 2 cm 
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5.5.2. Charakterisierung des verkapselten Materials 

Zu Beginn wurden REM und EDX-Messungen des unbehandelten CaATBS-co-NNDMA und 

des verfilmten Naturlatex durchgeführt. In den Aufnahmen wird die plättchenartige Struktur des 

Copolymers deutlich, wie auch die glatte und einheitliche Oberfläche der verfilmten NRL-Matrix 

(Abbildung 71). Außerdem lässt sich die Element-Zusammensetzung des CaATBS-co-

NNDMA und des NRL erkennen. Besonders charakteristisch sind die Signale für Ca und S 

des CaATBS-co-NNDMA, die nicht im NRL nachgewiesen werden können. 

 

 

Abbildung 71: REM Aufnahmen (oben) und EDX Messungen (unten) von reinen CaATBS-

co-NNDMA-Partikeln (links) und von verfilmtem NRL (rechts). 

 

Zur qualitativen Untersuchung der erfolgreichen Einbettung des Copolymers in der NRL-Matrix 

wurden die Partikel des Komposit-Materials in flüssigem Stickstoff eingefroren, damit der 

Glasübergangspunkt des Naturlatex von -65 °C unterschritten wird. So können spröde Partikel 

leicht aufgeschnitten werden. 

 
M.-% 

 
M.-% 
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Bei 50-facher Vergrößerung des Kompositpartikels wird deutlich, dass das Copolymer in Na-

turlatex eingebettet ist (Abbildung 72).  

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

Abbildung 72: oben: REM-Aufnahmen des inneren Teils eines Komposit-Partikels; unten 

rechts: Elementverteilung für S (in CaATBS-co-NNDMA); unten links:  

Elementverteilung für Si (auf der Oberfläche des Komposits) eines aufge-

schnittenen Partikels. 
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Die EDX-Messungen bestätigen die Einbettung von CaATBS-co-NNDMA durch die Signale 

für Ca und S. Zusätzlich unterstützt elemental mapping die Einbettung einzelner CaATBS-co-

NNDMA-Partikel in den verfilmten Naturlatex. Die Si-Signale resultieren vom als Trennmittel 

eingesetzten Talkum an der Oberfläche des Komposits. Wird ein Ausschnitt des Partikels ver-

größert (200x), erkennt man deutlich ein 100 µm großes Partikel, das von Naturlatex umgeben 

ist (Abbildung 73). Über EDX-Messung kann verifiziert werden, dass das Partikel CaATBS-

co-NNDMA ist (Signale für Ca und S), während daneben Naturlatex gemessen werden kann 

(~ 94 % C).  

 

Abbildung 73: REM-Aufnahme des Inneren eines aufgeschnittenen Kompositpartikels; 

EDX-Analyse für CaATBS-co-NNDMA (unten links) und NRL (unten rechts). 

 EDX des  

Copolymers 

 EDX des NRL 
 
M.-% 

 
M.-% 
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Abbildung 74 zeigt ein weiteres Partikel, das ohne Kryo-Behandlung präpariert wurde. An der 

Schnittkante wird deutlich, dass plättchenförmiges CaATBS-co-NNDMA von NRL umgeben 

ist. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Abbildung 74: Links: REM-Aufnahmen des Inneren eines ohne Kryo-Behandlung präparier-

ten aufgeschnittenen Kompositpartikels. Rechts: EDX-Analyse für CaATBS-

co-NNDMA (unten) und NRL (oben). 

C 

O 

N Al 

S 

Ca 

Ca 

Element M.-% 

C 83,7 
O 13,8 
Al 2,5 

 
 

Element M.-% 

C 58,0 
O 20,5 
Al 0,4 
S 7,6 
Ca 6,1 
N 7,5 

 
 

EDX des  

Copolymers 

EDX des NRL 

[keV] 

[keV] 

C 

O Al 



Ergebnisse und Diskussion 

 

130 

Zusätzlich wurden IR Messungen durchgeführt, um die Einbettung des CaATBS-co-NNDMA 

in die NRL Matrix zu untermauern. Abbildung 75 zeigt die IR-Spektren des NRL, CaATBS-

co-NNDMA und des Komposit-Materials. Beim Spektrum des Komposit-Materials wurde das 

NRL-Signal abgezogen, da einige Banden des CaATBS-co-NNDMA und des NRL überlappen. 

NRL zeigt eine Hydroxyl-Streckschwingung bei 3362 cm-1, =C-H Streckschwingung bei 

3036 cm-1, asymmetrische Streckschwingung des Methyls bei 2962 cm–1, die C=C Streckung 

bei 1665 cm-1, die Methylen-Beugeschwingung bei 1475 cm-1 und die CH2 Deformations-

schwingung bei 1450 cm-1. Auch die C–C Streckschwingung von 1130 cm-1 bis 920 cm-1 und 

die C-H out-of-plane Beugeschwingung bei 840 cm-1 sind zu erkennen [240].  

CaATBS-co-NNDMA zeigt N-H und O-H Streckschwingungsbanden bei 3320 cm−1, die C-O 

Streckung bei 1613 cm−1, die N-H Beugeschwingung bei 1541 cm−1, die C-H Beugeschwin-

gung der geminalen Dimethylgruppen bei 1406 cm−1, S-O Streckschwingungsbanden bei 1178 

und 1030 cm−1, und eine S-O Streckschwingung bei 623 cm−1 [241]. Alle CaATBS-co-NNDMA-

Banden können auch im hergestellten Komposit-Material gefunden werden, wodurch die er-

folgreiche Einbettung bestätigt werden kann.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 75: FT-IR des verfilmten NRL, CaATBS-co-NNMDA und des Komposit-Materi-

als (NRL-Copolymer) mit NRL als Hintergrundsignal. 
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TG-MS Messungen zeigten, dass Naturlatex bei ~ 86 °C zu erweichen beginnt (Abbildung 

76). Erkennbar ist dies an der Auslenkung der DSC-Kurve, welche nicht mit dem Ionensignal 

von Wasser zusammenhängt.  

 

Abbildung 76: TG-MS Messungen des verfilmten Naturlatex. 

 

Um zu überprüfen, ob reiner verfilmter Naturlatex eine stabilisierende Wirkung auf die Zement-

schlämme ausübt, wurde ein HT/HP Konsistometer-Test mit reinen NRL-Partikeln ohne Zusatz 

von CaATBS-co-NNDMA bei 150 °C und 700 bar durchgeführt. Abbildung 77 zeigt, dass di-

rekt zu Beginn des ersten off/on-Zyklus Sedimentation auftritt. Das bestätigt, dass der stabili-

sierende Effekt allein vom CaATBS-co-NNDMA herrühren kann. 

 

Abbildung 77: Zementschlämme mit 1,37% bwoc verfilmten Naturlatex-Partikeln, gealtert 

bei 150 °C und 700 bar im HT/HP Konsistometer. 
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5.5.3. Sedimentationstest im Hochtemperatur/Hochdruck Konsistometer 

5.5.3.1.  Wirkung des Stabilisierers bei 150 °C 

Aufgrund der hohen Anfangskonsistenz des reinen CaATBS-co-NNDMA ist es notwendig, das 

Copolymer zu deaktivieren.  

Während des Verpumpens der Zementschlämme zur Bohrlochsole wird die NRL-Matrix weich 

und das Copolymer sukzessive freigesetzt, um dann gemäß unserem Konzept die weitere 

thermische Verdünnung zu unterbinden und eine höhere plastische Viskosität zu entwickeln. 

Die Freisetzung des Copolymers ist ein diffusionskontrollierter Prozess, bei dem die Migration 

des Wassers in die Matrixhülle der limitierende Faktor ist. Ab einer Temperatur von 80 °C wird 

deshalb das inkorporierte Copolymer zunehmend freigesetzt und die weitere thermische Ver-

dünnung der Zementschlämme unterbunden. 

Zum Nachweis wurde eine formulierte Zementschlämme mit 1,6 % des NRL-Copolymer Kom-

posits im HT/HP Konsistometer bei 150 °C und 700 bar gemessen. Abbildung 78, oben zeigt, 

dass über die gesamte Länge des Tests eine angemessene Stabilität der Zementschlämme 

erreicht werden konnte. Unterstützend dazu zeigen die 15′/15′-off/on-Zyklen keine Anzeichen 

für Sedimentation („spike“, siehe Abbildung 31). Zusätzlich war die Rheologie der Zement-

schlämme nach dem Anmischen gering (36 Bc).  
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Abbildung 78: Zementschlämmen mit 1,6 % bwoc Komposit-Material, gealtert bei 150 °C 

und 700 bar im HT/HP Konsistometer, mit unterschiedlichen off/on-Zyklen; 

oben: 15′/15′-off/on-Zyklen; unten: 15′/60′-off/on-Zyklen; Zusammensetzung 

der Zementschlämme siehe Tabelle 6. 

 

Weitere Tests wurden mit 15′/60′-off/on-Zyklen durchgeführt, um die Stabilität der Zement-

schlämme über die gesamte Länge des Tests bis zum Ansteifen zu untermauern (Abbildung 

78, unten). 

Außerdem wurde ein weiterer Test bei 150 °C mit 2 % Komposit-Stabilisierer durchgeführt, um 

den Einfluss der höheren Dosierung auf die Anfangskonsistenz der Zementschlämme zu prü-

fen. Zusammengefasst lässt sich feststellen, dass bei Verwendung von 2 % des Komposit-

Materials bei 150 °C eine gute Anmischbarkeit erreicht wird und keine Sedimentation auftritt 

(Abbildung 79).  

Dosierung des Komposit-Materials: 1,6 % 
bwoc 

Dosierung des Komposit-Materials: 1,6 % 
bwoc 
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Abbildung 79: Zementschlämme mit 2 % bwoc Komposit-Material bei 150 °C und 700 bar, 

im HT/HP Konsistometer gerührt; 15′/60′-off/on-Zyklen; Zusammensetzung 

der Zementschlämmen siehe Tabelle 6. 

 

 

5.5.3.2.  Wirkung des Stabilisierers bei 180 °C 

Wird die Temperatur auf 180 °C erhöht, muss die Dosierung des Stabilisierer-Komposits von 

1,6 % (bei 150 °C) auf 2,5 % erhöht werden, um eine ausreichende Stabilisierung der Zement-

schlämme bei 180 °C gewährleisten zu können. Dadurch werden weitere 0,35 % des Copoly-

mers in die Zementschlämme eingetragen. So konnte trotz der höheren Temperatur eine 

stabile Zementschlämme generiert werden (Abbildung 80, oben). Off/on-Zyklen zeigen keine 

Anzeichen von Sedimentation. Die Anfangskonsistenz befindet sich mit 38 Bc in einem akzep-

tablen Bereich.  

Mit zunehmender Temperatur wird der Effekt der anfänglichen thermischen Verdünnung sicht-

bar, und sobald das in Naturlatex eingebettete Copolymer freigesetzt wird, ist die Zement-

schlämme ausreichend stabilisiert.  

Weitere Tests wurden mit 15′/60′-off/on-Zyklen vorgenommen (Abbildung 80, unten).  

Dabei können zu Beginn der on-Intervalle nach 4 h bei 180 °C zwei Sedimentationsspikes 

beobachtet werden. Diese sind jedoch nicht auf Sedimentation, sondern auf das Erweichen 

des Naturlatex zurückzuführen. Dieser drückt sich nämlich an der Führung des Paddels vorbei. 

Dosierung des Komposit-Materials: 2 % 
bwoc 
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Dynamische Sedimentationstests belegen, dass es sich dabei nicht um Sedimentation gehan-

delt haben kann (fehlender Dichtegradient, siehe Kapitel 5.5.4, Abbildung 82). 

 

 

Abbildung 80: Zementschlämmen mit 2,5 % bwoc Komposit-Material, gealtert bei 180 °C 

und 700 bar im HT/HP Konsistometer, mit unterschiedlichen off/on-Zyklen; 

oben: 15′/15′-off/on-Zyklen; unten: 15′/60′-off/on-Zyklen; Zusammensetzung 

der Zementschlämmen siehe Tabelle 6. 

 

  

Dosierung des Komposit-Materials: 2,5 % 
bwoc 

Dosierung des Komposit-Materials: 2,5 % 
bwoc 
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5.5.3.3.  Wirkung des Stabilisierers bei 200 °C 

Schlussendlich wurden noch Konsistometer-Tests bei 200 °C und 700 bar durchgeführt, um 

zu überprüfen, bis zu welcher Temperatur das Komposit-Material stabil ist. Aufgrund der hohen 

Temperatur muss die Dosierung der Verzögerer auf je 1,8 % SCR-100® und 1,8 % HR-25® 

erhöht werden. Zusätzlich wird Komposit-Material in einer Dosierung von 3 % zugesetzt. 

Dadurch liegen 0,42 % des Copolymers zusätzlich in der Zementschlämme vor (Abbildung 

81).  

 

 

Abbildung 81: Zementschlämmen mit 3 % bwoc Komposit-Material, gealtert bei 200 °C und 

700 bar im HT/HP Konsistometer, mit unterschiedlichen off/on-Zyklen; oben: 

15′/15′-off/on-Zyklen; unten: 15′/60′-off/on-Zyklen; Zusammensetzung der 

Zementschlämmen in Tabelle 6. 

Dosierung des Komposit-Materials: 3,0 % 
bwoc 

Dosierung des Komposit-Materials: 3,0 % 
bwoc 
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Die Kurven in Abbildung 81 lassen bei 200 °C erste Anzeichen von Instabilität der Zement-

schlämme erkennen. Beim Anschalten des Motors werden mehrfach kleine Auslenkungen auf-

gezeichnet, die eine Instabilität der Zementschlämme bedeuten. Außerdem nimmt die Konsis-

tenz mit zunehmender Alterung ab. Dies lässt den Schluss zu, dass das Copolymer bei 200 °C 

seine Wirkungsgrenze erreicht hat.  

 

 

5.5.4. Dynamischer Sedimentationstest 

Die Dichte der ausgehärteten Zementproben aus dem HT/HP Konsistometer mit off/on-Zyklen 

wurde über das Archimedes-Prinzip bestimmt (Abbildung 82). Diese Ergebnisse untermau-

ern, dass bei 150 °C und 180 °C keine Sedimentation auftritt. Bei 200 °C wird jedoch ein deut-

licher Dichteunterschied (0,09 g/mL) erkennbar, der auf beginnende Sedimentation hinweist. 

 

 

 

 

Alterungs-
Temperatur 

Stabilisierer  
Dosierung (bwoc)  

 
Dichte (g/mL) 

Δ 
Oben Mitte Unten 

150 °C 1,6 %  1,92 1,93 1,94 0,02 

180 °C 2,5 %  1,90 1,90 1,91 0,01 

200 °C 3,0 %  1,75 1,84 1,84 0,09 

 

Abbildung 82: Dichte der Zementschlämmen im Temperaturbereich von 150 °C, 180 °C und 

200 °C nach off/on-Zyklen im HT/HP Konsistometer. 

 

Eine mögliche Erklärung für die reduzierte Leistung des Stabilisierers bei 200 °C ist die limi-

tierte Temperaturstabilität des CaATBS-co-NNDMA. Bei Temperaturen > 140 °C beginnt das 
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CaATBS-co-NNDMA seine Konformation von einer steifen Polymerkette zu einer zusammen-

gerollten (coiled) zu ändern, wie in der Literatur gezeigt wurde [107]. Außerdem beginnt bei 

Temperaturen oberhalb von 180 °C die Zersetzung des Copolymers. 

 

 

5.5.5. Kurzzusammenfassung 

Durch Verkapselung konnte erzielt werden, dass das verdickende Polymer CaATBS-co-

NNDMA keinen Einfluss auf die anfängliche Konsistenz der Zementschlämme hat (Abbildung 

83, oben). Eine höhere Dosierung des Komposit-Materials führt nur zu einer geringfügig hö-

heren Konsistenz während des Anmischens. Mit steigender Temperatur wird dann das Copo-

lymer freigesetzt, es stabilisiert die Zementschlämme und verhindert die Sedimentation der 

Zementpartikel. 

Werden die unterschiedlich formulierten Zementschlämmen mit variierender Dosierung des 

Komposit-Materials verglichen, kann gezeigt werden, dass alle Zementschlämmen eine ver-

gleichbare Anfangskonsistenz von unter 40 Bc besitzen (Abbildung 83, unten). Dies bedeutet 

eine gute Anmischbarkeit der Zementschlämmen im Feld. 
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Abbildung 83: Temperaturabhängige Entwicklung der Konsistenz der gemessenen Zement-

schlämmen bei 150 °C (oben) und Vergleich der Anfangskonsistenz unter-

schiedlich formulierter Zementschlämmen mit zunehmender Komposit-Do-

sierung bis 150 °C (unten). 

 

Abbildung 84, oben verdeutlicht den Einfluss des Komposit-Materials auf die Schlämmen-

rheologie im Vergleich zu Zementschlämmen ohne Stabilisierer bei 150 °C und 180 °C. Bei 

150 °C sedimentiert die Zementschlämme ohne CaATBS-co-NNDMA. Durch Zugabe von 

0,5 % CaATBS-co-NNDMA unterliegt die Zementschlämme starker thermischer Verdünnung, 

bei der jedoch keine Sedimentation detektiert werden kann. Durch Zugabe des Komposit-Sta-
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bilisierers kann eine gute Konsistenz der Zementschlämme erreicht werden, die eine Sedi-

mentation der Zementpartikel verhindert. Bei 180 °C unterliegt die Zementschlämme mit nur 

0,5 % CaATBS-co-NNDMA bereits der Sedimentation nach dem ersten off-Zyklus, welche 

durch Zugabe des Komposit-Stabilisierers ebenfalls verhindert werden kann (Abbildung 84, 

unten). 

 

 
 

 
 

Abbildung 84: Zeitabhängiger Vergleich der Konsistenz unterschiedlicher Zementschläm-

men in Abhängigkeit der Temperatur. Oben: Vergleich der Kurven bei 150 °C. 

Unten: Vergleich der Entwicklung der Stabilität der Zementschlämmen  

gemessen bei 180 °C. 
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In diesem Kapitel wurde die Herstellung eines mit Naturlatex eingekapseltes CaATBS-

NNDMA-Copolymer beschrieben, das in einem Temperaturbereich von 150 °C - 180 °C Wir-

kung zeigt.  

Das hier beschriebene Additiv kann über Sprüh- und Walzentrocknung von Naturlatex zusam-

men mit dem hochmolekularen CaATBS-NNDMA-Copolymer hergestellt werden. Daraus re-

sultiert ein Komposit-Material, in dem das Copolymer in eine Naturlatex-Matrix eingebettet ist. 

Bewiesen wird dies durch IR, REM, EDX und „Elemental mapping“ eines zerteilten Komposit-

Partikels. 

HT/HP off/on-Zyklen bei 150 °C und 180 °C sowie die Messung der Dichten der ausgehärteten 

Zementproben zeigen, dass bei Zusatz des Komposit-Materials die Zementschlämme stabil 

bleibt und keine Sedimentation auftritt.  

Zusätzlich befindet sich die Anfangskonsistenz der Zementschlämme in einem unter Oberflä-

chenbedingungen akzeptablen Bereich. Die hier durchgeführten Tests beweisen, dass mit zu-

nehmender Temperatur das inkorporierte Polymer freigesetzt wird und es die Zement-

schlämme ausreichend stabilisiert. Bei 200 °C jedoch werden erste Anzeichen für Instabilität 

der Zementschlämme erkennbar. Dies ist auf die bereits früher beschriebene thermische In-

stabilität des Copolymers zurückzuführen.  
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6. Zusammenfassung und Ausblick 

Diese Arbeit beleuchtet verschiedene Konzepte zur Unterbindung der thermischen Verdün-

nung von Zementschlämmen unter Vermeidung einer hohen Anfangsviskosität, mit dem Ziel 

einer praktischen Anwendbarkeit in der Tiefbohrzementierung. Bei der Erschließung tiefgele-

gener Erdöl- oder Erdgas-Lagerstätten, aber auch bei geothermalen Bohrungen treten im 

Bohrloch sehr hohe Temperaturen auf (bis zu 200 °C). Besonders bei den technisch komple-

xen Horizontalbohrungen ist die Gefahr der Sedimentation der Zementpartikel infolge thermi-

scher Verdünnung der Zementschlämme sehr hoch. Um eine erfolgreiche Zementierung der 

Rohrtouren sowie die Integrität des Bohrloches zu garantieren, muss das Verhalten der  

Zementschlämme temperaturabhängig stabil und in einem definierten Bereich sein. Bedauer-

licherweise existiert derzeit für dieses Problem keine technische Lösung. Dies hat zur Folge, 

dass zahlreiche Tiefbohrungen mit hohen Bohrlochsohlentemperaturen keinen dichten  

Zementmantel aufweisen, was die Gefahr von Öl- und Gasausbrüchen mit sich bringt. Es ist 

daher dringend geboten, hier Konzepte für eine technische Lösung zu erarbeiten. 

Als Stabilisierer für die Hochtemperaturanwendung wurde das Copolymer basierend auf  

2-Acrylamido-tert-butylsulfonsäure (ATBS) und N,N-Dimethylacrylamid (NNDMA) mit einer 

Molmasse von 1,7 Mio. Da. verwendet. Dieses Copolymer wird normalerweise als Wasserre-

tentionsmittel (Fluid Loss Additiv) eingesetzt. Durch seine Anwendung dessen als Stabilisierer 

sollte die Anzahl an Additiven in der Zementschlämme reduziert werden. Denn eine zu hohe 

Anzahl an Additiven erschwert die Formulierung der Zementschlämme bezüglich synergisti-

scher oder antagonistischer Wechselwirkungen zwischen den Additiven. 

Bei geringeren Dosierungen unterliegen Zementschlämmen mit CaATBS-co-NNDMA der ther-

mischen Verdünnung, welche durch den Einsatz einer hohen Dosierung (> 0,73 %) unterbun-

den werden kann. Die daraus resultierende notwendige hohe Dosierung führt jedoch zu einer 

sehr hohen Anfangsviskosität, welche jedoch das Anmischen an der Bohrstelle unmöglich 

macht und beim anschließenden Verpumpen der Zementschlämme zu extrem hohen Pumpen-
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drücken führt. Diese hohe Anfangsviskosität macht es notwendig, den Stabilisierer bei Ober-

flächenbedingungen zu deaktivieren. Um das zu erreichen, wurden verschiedene Methoden 

zur thermisch induzierten Freisetzung des Stabilisierers im Hochtemperaturbereich unter-

sucht. Die behandelten Methoden umfassen eine Deaktivierung des Stabilisierers über phy-

sikochemische, chemische und mechanische Mechanismen. 

 

Bei den physikochemischen Untersuchungen wird ausgenutzt, dass kationisch und anionisch 

geladene Polyelektrolyte miteinander komplexieren. Abhängig vom eingesetzten pH-Wert fal-

len diese aus bzw. lösen sich auf.  

Die aus den Polyelektrolytkomplexen freigesetzte Menge an CaATBS-co-NNDMA reicht aus, 

um die Sedimentation in der Zementschlämme bei 150 °C zu unterbinden. Obwohl es möglich 

ist, durch Einsatz der Polyelektrolytkomplexe die Zementschlämmen bei hohen Temperaturen 

zu stabilisieren, muss dafür eine starke Verdickung unter Oberflächenbedingungen in Kauf 

genommen werden. Die Deaktivierung über physikochemische Wechselwirkungen ist also 

nicht ausreichend, um die Anfangsviskosität der Zementschlämme gering zu halten. Es 

müsste zusätzlich Fließmittel zugesetzt werden, um die unter Oberflächenbedingungen zu 

hohe Rheologie zu verringern. Der massive Einsatz an Fließmittel erschwert die Formulierung 

der Zementschlämme. 

 

Um den Stabilisierer chemisch zu deaktivieren wird ausgenutzt, dass sich durch Anwendung 

der inversen Suspensionspolymerisation das Molekulargewicht und damit die Löslichkeit des 

Copolymers deutlich erhöhen lässt. Durch Zusatz eines hydrophoben Monomers kann das 

Quellverhalten erniedrigt werden. Durch Vernetzen des Polymers mittels Dimeth- 

acrylamid- oder Dimethacrylesterverbindungen lässt sich die Löslichkeit noch weiter herabset-

zen. Die vernetzten Ester- und Amideinheiten brechen über basenkatalysierte Hydrolyse auf 

und setzen die Polymerfragmente frei. Messungen der FANN-Rheologie von in synthetischer 

Zementporenlösung gealterten Polymeren ergab, dass die vernetzten Terpolymere sich zer-

setzen und die Rheologie der wässrigen Salzlösung erhöhen. Am vielversprechendsten in der 
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Zementschlämme zeigte sich das Terpolymer mit einer molaren Zusammensetzung von 

ATBS : NNDMA : Sipomer® SEM-25 = 1 : 6,27 : 0,05, mit einem Vernetzeranteil bezogen auf 

die Monomermenge von 1,1 mol-% GDMA und 0,002 mol-% NMBA. HT/HP Konsistometer-

Tests zeigen nach Freisetzung des Terpolymers einen homogenen Kurvenverlauf. Die Fließ-

grenze der Zementschlämme wird ausreichend erhöht, sodass keine Sedimentation in den 

off/on-Zyklen auftritt. 

Größter Nachteil der mit Ester- und Amid-Verknüpfungen vernetzten Additive ist, dass diese 

sich zu spät zersetzen. Erst nach 15 min bei 150 °C beginnt das Terpolymer seine Wirkung zu 

entfalten. Deshalb wird ein weiteres Additiv benötigt, dass den Bereich überbrückt, bis das 

Terpolymer seine Wirkung entfaltet. Alle gängigen Wasserretentionsmittel ergeben bei der an-

gewandten Dosierung und den vorliegenden Bedingungen eine thermische Verdünnung der 

Zementschlämme. Zusätzlich wird ein Fließmittel benötigt, um die anfänglich zu hohe Viskosi-

tät der formulierten Zementschlämme niedrig zu halten. 

 

Über Beschichtungsprozesse lassen sich Komponenten von umgebenden Medien mecha-

nisch abkapseln und gezielt freisetzen. Zur Anwendung im Ölfeld muss das Beschichtungs-

material harschen Bedingungen, wie das Anmischen bei hohen Scherraten oder eine stark 

basische Umgebung widerstehen. Aufgrund seiner einfachen Verfügbarkeit, ökologischer Fak-

toren sowie seiner guten Temperaturstabilität und den elastischen Eigenschaften nach Verfil-

mung wurde als Beschichtungsmaterial Naturlatex einem synthetischen Latex vorgezogen. 

Das Kernmaterial CaATBS-co-NNDMA wurde über eine Kombination zweier technischer 

Trocknungsprozesse (Sprüh- und Walzentrocknung) in eine Naturlatex-Matrix eingebettet. Die 

Einbettung des CaATBS-co-NNDMA in die Naturlatex-Matrix wurde durch REM, EDX und 

„Elemental mapping“ zerteilter Komposit-Partikel bewiesen. Nach Überschreiten des Erwei-

chungspunktes des Naturlatex kann das sukzessiv freigesetzte CaATBS-co-NNDMA die Se-

dimentation der Zementpartikel bis zu einer Temperatur von 180 °C verhindern. Das Komposit-

Material hat außerdem keinen Einfluss auf die Anfangskonsistenz der Zementschlämme. Über 
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off/on-Zyklen im HT/HP Konsistometer bei 150 °C, 180 °C und 200 °C sowie dynamische Se-

dimentationstests wurde die Wirksamkeit des Komposits bis 180 °C bewiesen. Bei 200 °C je-

doch werden erste Anzeichen für Instabilität der Zementschlämme erkennbar. Dies ist auf die 

bereits publizierte begrenzte thermische Instabilität des Copolymers zurückzuführen.  

Dieses Produkt bietet einen technischen Ansatz zur Lösung des Problems der Versiegelung 

von Tiefbohrungen in Öl-, Gasförderquellen oder der Tiefengeothermie. Denn es wird sicher-

gestellt, dass die Zementschlämme ihre Stabilität bewahrt, während die Formulierung der Ze-

mentschlämme vereinfacht werden kann.  

 

CaATBS-co-NNDMA wurde als Stabilisierer ausgewählt, da es ein im Ölfeld gängiges Was-

serretentionsmittel ist, das auch für seine gute Stabilisierung der Zementpartikel bekannt ist. 

Auf Grund seines jahrzehntelangen Einsatzes in der Tiefborzementierung ist das Verhalten 

und die Wirkungsweise des Copolymers sehr gut dokumentiert. Für weiterführende Forschun-

gen kann der Stabilisier variiert werden. So kann die vorgestellte Methode der Verkapselung 

auch auf andere Additive, die verzögert freigesetzt werden sollen, angewendet werden, um 

dadurch die stabilisierende Wirkung im Bereich von > 180 °C zu gewährleisten, ohne die 

Schlämmenviskosität an der Oberfläche zu beeinflussen.  

Sofern die Zahl der Additive in der Zementschlämme nicht begrenzt ist, ist das hier vorgestellte 

Konzept der chemischen Vernetzung am vielversprechendsten. Während die Einbettung einen 

technischen Lösungsansatz des Problems liefert, kann das chemisch vernetzte Polymer leich-

ter in chemischen Batch-Anlagen oder auch kontinuierlich hergestellt werden, wobei während 

des „scale-up“ Prozesses auf die Reproduzierbarkeit geachtet werden muss. Alternativ können 

Vernetzer getestet werden, die bereits bei 80 °C beginnen sich zu zersetzen. So kann die 

thermische Verdünnung der Zementschlämme vorzeitig unterbunden werden und es wird kein 

weiteres Additiv zur Überbrückung benötigt. 

Im Rahmen der Polyelektrolytkomplex-Untersuchungen birgt der Ansatz von Andersen et al. 

Potential. Dabei werden die Methoden der Beschichtung und Polyelektrolytkomplex-Bildung 
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kombiniert. Hier wird das WRM (CMHEC) in einer Polyelektrolythülle aus PEI und Polyacryl-

säure verkapselt, dadurch wird deren Einfluss unter Oberflächenbedingungen gering gehalten. 

 

Die in der Arbeit durchgeführten Konzepte zur Deaktivierung liefern einen Überblick über die 

potenziellen Herangehensweisen für thermisch freigesetzte Zusatzmittel.  

Gerade jetzt muss mehr Energie und Aufmerksamkeit auf die Thematik der thermischen Ver-

dünnung unter Vermeidung einer hohen Ausgangsviskosität der Zementschlämme gerichtet 

werden. Nicht nur um potenzielle Unfälle bei Horizontalbohrungen vorzubeugen, die durch die 

Sedimentation hervorgerufen werden können, sondern auch um das Vertrauen der Gesell-

schaft gegenüber neuer Fördermethoden zu stärken. 
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7. Summary and Outlook 

This thesis presents various concepts to prevent the effect of thermal thinning of cement slur-

ries for application in high-temperature wellbore operations while avoiding a high initial viscos-

ity. When drilling for oil, natural gas or geothermal energy, very high bottom hole temperatures 

(up to 200 °C) can occur. The technically complex directional drilling operations are exposed 

to high risk for particle settling caused by thermal thinning in the horizontal section of the well. 

In order to guarantee a successful cementing job and integrity of the borehole, the properties 

of the cement slurry must be designed according to the temperature conditions. At present, 

unfortunately no technology exists which can prevent cement slurry segregation resulting from 

high temperature caused slurry thinning. This puts numerous wells at risk and presents a sig-

nificant safety hazard. 

As an anti-settling agent for high temperature applications, a copolymer based on 2-

acrylamido-tert-butylsulfonic acid (ATBS) and N,N-dimethylacrylamide (NNDMA) with a  

molecular weight of 1.7 million Da was used. This copolymer is usually applied in oil well  

cementing as fluid loss agent. By using it as an anti-settling agent, the number of additives in 

the cement slurry can be reduced. An excessive number of additives complicates the formula-

tion of the cement slurries with regard to synergistic or antagonistic effects. 

At lower dosages, CaATBS-co-NNDMA is subject to thermal thinning which can be prevented 

by using a higher dosage (> 0.73 %). However, a sufficiently high dosage leads to excessive 

initial viscosity which in turn prevents proper mixing and downhole pumping of the cement 

slurry. This initial viscosity makes it necessary to deactivate the viscosifying anti-settling agent 

at surface conditions. In order to achieve this requirement, various methods for the thermally 

induced release of the anti-settling agent at high temperatures are examined. The methods 

covered include deactivation of the stabilizer via physicochemical, chemical and mechanical 

mechanisms. 
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The physicochemical investigations take advantage of the fact that cationic and anionic poly-

electrolytes form complexes with one another. Depending on the pH value they precipitate or 

dissolve. The amount of CaATBS-co-NNDMA released from the polyelectrolyte complexes can 

be sufficient to prevent sedimentation in the cement slurry at 150 °C. It was found that although 

it is possible to stabilize the cement slurry at high temperatures by using polyelectrolyte com-

plexes, a strong thickening effect at surface conditions occurred. Deactivation via physico-

chemical bonding is therefore not suitable to keep the initial viscosity of the cement slurry low. 

A large amount of superplasticizer would be needed to reduce this high rheology under surface 

conditions. The excessive use of plasticizers would make it difficult to formulate cement slurries 

suitable for field application. 

 

The concept of chemical deactivation of the anti-settling agent utilizes the effect that through 

inverse suspension polymerization, the molecular weight and therefore the insolubility of the 

copolymer can be increased significantly. 

The swelling behavior can be reduced by adding a latently hydrophobic monomer. By cross-

linking the polymer using dimethacrylamide or dimethacrylic ester compounds, the solubility 

can be reduced even further. The crosslinking ester and amide joints break up via base-cata-

lyzed hydrolysis and then release the polymer fragments. Measurements of the FANN rheol-

ogy of polymers aged in synthetic cement pore solution showed that the crosslinked terpoly-

mers decompose at high temperature and then increase the rheology of the aqueous salt so-

lution. The terpolymer possessing a molar composition of ATBS: NNDMA: Sipomer® SEM-25 

= 1 : 6.27 : 0.05 with a content of crosslinker, based on the applied monomer amount, of 

1.1 mol-% GDMA and 0.002 mol-% NMBA show the most promising effect in the cement slurry. 

HT/HP consistometer tests show a homogeneous curve after the release of the terpolymer. 

The yield point of the cement slurry is sufficiently increased, so that no sedimentation occurs 

during off/on-cycle tests. 

The greatest disadvantage of these crosslinked additives is that they degrade too late. The 

terpolymer only begins to affect the slurry after ~ 15 minutes at 150 °C. Therefore, an additional 
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additive would be required to fill the gap until the stabilizing terpolymer is released and takes 

effect. All common fluid loss agents in the applied dosage are subject to thermal thinning at 

these conditions. In addition, a superplasticizer is needed to keep the initial viscosity of the 

formulated cement slurry sufficiently low under surface conditions. 

 

A stabilizer can also be mechanically encapsulated to shield it from the surrounding media and 

release it in a controlled manner. For use in the oil field, the coating material must withstand 

harsh conditions such as high shear rates while mixing or a highly alkaline environment. Due 

to its easy availability, ecological factors as well as its good temperature stability and the elastic 

properties after filming, natural latex was preferred to a synthetic latex. The core material 

CaATBS-co-NNDMA was embedded in a natural latex matrix using a combination of two drying 

processes (spray and roller drying). The successful embedding of the CaATBS-co-NNDMA in 

the natural latex matrix was proven by SEM, EDX and elemental mapping of composite parti-

cles cross sections. After the softening point of the natural latex has been exceeded, the re-

leased CaATBS-co-NNDMA can effectively prevent the sedimentation of the cement particles 

up to a temperature of 180 °C. Also, the composite material has no influence on the initial 

viscosity of the cement slurry. The effectiveness of the composite up to 180 °C was proven by 

using off/on-cycle tests in the HT/HP consistometer at 150 °C, 180 °C and 200 °C as well as 

dynamic sedimentation tests. At 200 °C, however, first signs of instability of the cement slurry 

were detected. This is due to thermal degradation of the CaATBS-NNDMA-copolymer which 

has been described before in the literature. 

This product offers a technical approach to solve the problem of properly sealing off high tem-

perature wells in oil, gas or geothermal drilling operations. It ensures that the cement slurry 

maintains its stability and that no channels develop through which oil and gas can migrate to 

the surface.  

 

CaATBS-co-NNDMA was selected as a stabilizer because it presents a common fluid loss 

agent that is also known for its effective stabilization of the cement particles. Because it’s been 
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deployed in wellbore operation for decades, the behavior and effects of this copolymer are well 

documented. In further research, the stabilizer can be varied. Furthermore, the encapsulation 

method presented here can also be applied to other additives which are to be released with a 

delay in order to ensure a stabilizing effect above 180 °C without influencing slurry viscosity at 

surface conditions. 

When the number of additives in the cement slurry is not limited, the concept of chemical 

crosslinking presented here is most promising. While embedding is a technical approach to 

solve the problem of thermal thinning, the chemically crosslinked polymers can be manufac-

tured more easily in batch or continuous processes. Thereby, reproducibility must be consid-

ered during the "scale-up" process. Also, crosslinkers can be tested that already start to de-

compose at 80 °C. This way, the thermal thinning of the cement slurry can be prevented before 

it occurs while no additional additive for bridging the gap during heating is required.  

Relative to polyelectrolyte complex based stabilizers, the approach of Andersen et al. has po-

tential. There, the methods of coating and the formation of polyelectrolyte complexes are com-

bined into a hybrid system. The fluid loss additive (CMHEC) is encapsulated in a polyelectrolyte 

shell comprised of PEI and polyacrylic acid, thereby minimizing the influence of CMHEC under 

surface conditions. 

The concepts for deactivation described in this thesis provide an overview of potential ap-

proaches for the temperature dependent release of anti-settling agents. Right now, more en-

ergy and attention need to be devoted to the topic of thermal thinning while avoiding a high 

initial viscosity of the cement slurry. This is necessary not only to prevent potential accidents 

caused by sedimentation during directional drilling operations, but also to strengthen society's 

trust in new drilling and cementing methods. 
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Anhang 

 

i 

9. Anhang 

Tabelle A.1: Messwerte zur linearen Regression für die Bestimmung der Fließgrenze (YP) 

und der plastischen Viskosität (PV) in Abbildung 30. 

 

Scherrate (s-1) 
Schubspannung (N/m2) 

27 °C, 1 bar 150 °C, 70 bar 

2,5 67 - 

2,5 63 15 

5,0 115 19 

5,0 108 - 

84,9 1315 205 

84,9 1233 216 

169,9 2100 361 

169,9 2018 372 

255,0 2692 518 

255,0 - 469 

169,9 2610 298 

169,9 1821 298 

84,9 1490 145 

84,9 964 142 

84,9 961 - 

5,0 71 4 

5,0 - 0 

2,5 56 0 

2,5 41 0 
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Polymer 

Molekulargewicht 
Massenfraktion 

(%) 
PDI 

Mw /Mn 
Mw (g/mol) Mn (g/mol) 

CaATBS-co-NNDMA 
1.700.000 830.000 86 2,0 

310.000 230.000 14 1,3 

 

Abbildung A.1: GPC-Spektrum des verwendeten CaATBS-co-NNDMA; Eluent: 0,2 M-% 

wässrige NaNO3, pH = 9. 

 


