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(87) Abstract

The invention concerns more or less substituted water soluble acrylamide or acrylate copolymers and zwitterion monomers. The
polymers have a general structure (I), wherein X and X’ comprise a N*-R|~Z~ betaine, with Z- comresponding to at least one of the
formulae (II) and (III), respectively corresponding to sulphobetaines and to phosphobetaines. L

(57) Abrégé
I La présente invention concerne des copolyméres hydrosolubles d’acrylamide ou d’acrylate plus ou moins substitués et de monomares

zwitterioniques. Les polymeres ont pour structure générale la formule (I) dans laquelle X et X’ comportent une bétaine N*—R ~Z-, avec Z-
répondant au moins a I’'une des formules (II) et (III), correspondant respectivement aux sulfobétaines et aux phosphobétaines.
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DERIVES ZWITTERIONIQUES ET APPLICATION AUX PROPRIETES DES

SUSPENSIONS AQUEUSES

La présente invention est relative a de nouveaux polymeres hydrosolubles
zwitterioniques, leur préparation et leurs utilisations.

Du fait de leurs compositions et de leurs masses molaires, les polymeéres
hydrosolubles d’origine synthétique ou naturelle sont abondamment utilisés a faible
concentration comme agents modificateurs des propriétés des solutions aqueuses et, par
action sur des particules en suspension, comme agents modificateurs des propriétés de
surfaces.

A cet égard, on connait notamment les usages des polyélectrolytes polycationiques
de type polyalkylénes dialkylammonium qui apportent un effet viscosifiant élevé aux
solutions aqueuses et les polymeéres hydrosolubles polyanioniques tels que les polyacrylates
ou les polynaphthalénes sulfonates de sodium qui permettent la dispersion de minéraux
dans l'eau.

Leur utilisation fait apparaitre des limitations d’usages liées a la sensibilité et a
I'instabilité des solutions notamment en présence de sels ou du fait de I'élévation de
température et dans certains cas, du fait de leurs effets néfastes sur I'’environnement.

Les polymeéres hydrosolubles zwitterioniques de la présente invention se révelent
efficaces comme agent viscosifiant des solutions aqueuses sur une large gamme de salinité
et de température et comme agent modificateur de surfaces de particules en suspensions
aqueuses et, par ailleurs, sont mieux acceptés du fait d’'une meilleure compatibilité

environnementale.
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Les applications de ce type de polymeres hydrosolubles zwitterioniques sont celles
retenues généralement dans l'industrie pétroliere comme fluides de puits de pétrole, dans
Pindustrie des peintures comme additifs compatibilisant des pigments, en cosmétologie et
industrie du papier et sans en restreindre ['utilisation comme agent de traitement des
argiles pour 'industrie des films photographiques et des boues de forages notamment. Ils
sont utilisés également comme agents de contréle de la rhéologie des suspensions ':aqueuses.

Du fait de leur structure, les polymeres selon l'invention peuvent aussi présenter
des propriétés d'additifs dits "Drag reducer" pour l'écoulement de certains fluides,
notamment en régime turbulent. Ces types d'additifs limitent la friction des fluides sur les
parois.

Pour la formulation des fluides de puits de pétrole, fluides de forage et fluides de
conditionnement ou de production, on peut citer les applications potentielles telles que
Peffet réducteur de filtrat, 'effet inhibiteur de gonflement des argiles, I’effet inhibiteur de
délitage des déblais ou de roches argileuses. On sera alors amené selon 'application et donc
les propriétés recherchées, a sélectionner le niveau de charge utile du polymere

hydrosoluble zwitterionique défini dans 'invention.

Les polymeres classiquement utilisés dans les fluides a base d’eau sont des dérivés
d’acrylamide, généralement des copolyméres acrylamide/acrylate obtenus par
copolymérisation de 'acrylamide et d’acrylate ou par hydrolyse du polyacrylamide.

Ils sont toutefois sensibles aux conditions de mise en ceuvre et d’utilisations que l'on
peut rencontrer. Un gradient de cisaillement important, une température au fond du puits
élevée, entrainent une diminution de leur masse molaire et de leur pouvoir viscosifiant. Ils
sont, de plus, sensibles aux milieux de force ionique élevée du fait de la présence de
groupements carboxylates ou sulfonates qui entrainent également une perte de leur pouvoir
viscosifiant, voire une précipitation des molécules dans les milieux fortement concentrés en

10ns divalents.
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Pour les applications en milieu salin, les polyampholytes porteurs a la fois de
charges positives et de charges négatives peuvent étre adaptes. Quand les charges sont en
nombre égal (polyampholytes neutres) et 'échange de proton supprimé, les propriéies en
solution aqueuse de ces produits sont régies par les forces attractives qui existent entre les
charges de signes opposés. Ils sont en général plus solubles et présentent des viscbsités plus
importantes en milieu salin que dans Veau désionisée. On parle alors de comportement
antipolyélectrolyte pour ce type de polymere.

Dans le cas des polyampholytes n'ayant pas le méme nombre de charges positives et
négatives, selon 'importance de Pexces d’un type de charge par rapport a l'autre, c'est 'effet

polyélectroly'te ou leffet polyampholyte neutre qui caractérise le comportement en solution

(Corpart et al, Macromolecules, 1993, 26 (6), 1333).

Ces produits sont déja cités pour de nombreuses applications, en particulier pour la
formulation de produits détergents, des applications cosmétiques, celles-ci dépendant de la
nature du zwitterion, de leur composition et de la masse molaire du polymere.

Lorsque le monomere comporte exactement un groupement ammonium et une
fonction anionique, il appartient & la famille des bétaines et les charges forment un sel
interne. Les polymeres de l'invention présentent cette particularité, & savoir que les charges
de signes opposés sont sur le meme groupe latéral de type bétaine. Ce sont des polymeres
électriquement neutres. La charge positive est apportée par une fonction ammonium
quaternaire, la charge négative par un groupe sulfonate (sulfobétaines) ou phosphonate

(phosphobétaines).

Certains copolymeéres ont été obtenus par copolymérisation d’acrylamide avec des
monomeres de type carboxybétaine (Kathmann et al ; Polymer, 1997, 38 (4), 871)..Ils ont

des propriétés en solution fortement dépendantes du pH et incompatibles avec les
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propriétés recherchées. En effet. a faible pH, la protonation des fonctions carboxylates
entraine la perte du caractere zwitterionique et le copolymeére se comporte comme un

polyélectrolyte cationique donc sensible en particulier a la présence de sel.

5 Les polybétaines décrites ici présentent 'avantage de conserver leur caractere

switterionique sur un grand domaine de pH. Certains copolymeres d’acrylamide et de

sulfobétaines sont déja décrits mais sont le résultat de procédé de synthése en présence de

sels, ce qui a une importance notable sur les structures obtenues.

10 L’objet de l'invention concerne la synthése et les propriétés en solution des
copolymeres zwitterioniques. Les copolymeres de zwitterionomeres copolymérisés avec un

acrylamide ou un acrylate plus ou moins substitués répondent & la description de la formule

générale définie ci-apres.

Les polymeres ont pour structure générale:

oo
—f CH— Cﬂ'( CH— ?‘f CH— C)r—
2 | X 2 ' y 2 | 7
W X X'
15 -
e W est un groupement CONKH, ou CONHR ou CONRR’ ou COO ou COOR”, ou R, R et
R” sont des radicaux aliphatiques linéaires ou ramifiés.
e D.E et F sont un atome d’hydrogene ou un groupement méthyle.
e X et X répondent a l'une des deux formules suivantes:
I I
+ '"" + -
C III i ]I R4 O—RTIF—RT—Z
R K R,
20

¢ Ro et Rgsont chacun un radical hydrocarboné monovalent,
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e Ry est un groupement organique divalent comprenant une chaine linéaire comstituée

d’atomes de carbone, 'ensemble contenant de 3 a 12 atomes en chaine linéaire,
pouvant étre interrompue par 1 atome d'azote porteur d’'une fonction amide ou par 1

3 3 atomes d'oxygéne et comprenant éventuellement des substituants alkyles ou

hydroxyles.

e R, un groupement aliphatique linéaire ou ramifié et Rg un radical hydrocarboné,

e Z répond i au moins l'une des formules suivantes correspondant respectivement aux

sulfobétaines et aux phosphobétaines:

10
—S§—0" —P—0
9
Rg est un radical méthyle, phényl ou alkoxy; et au moins les sulfobétaines sont
synthetises en absence de sels, y+z est au plus égal a 40% par rapport a x+y+z, y
ou z etant différent de zéro,
e dans le cas ou la synthése des polymeres a lieu en absence de sels:
20 (y + 2) max = 40%,

+ dans le cas des phosphobétaines et d'une synthése en présence de sels:
(y + z) max = 100%

Dans le cas des sulfobétaines, Ry peut étre I'une des deux formules suivantes:

7
—-(CH;jr-r(lclJH-);( CHzﬁq— — ¢ N—(CHZ—;_(l?HﬂE{CH;}q—
Y Y

e “i"a_ﬁ e
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dans |esquel|§es Rg et Ry représentent chacun un radical substantiellement
hydrocarboné!et Rg un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarboné; Y est un

groupement rdéthyle ou hydroxyle; n est un nombre entier égal a 2 ou a 3; p est un
nombre entier;égal a 0ou 1; et met g sont des nombres entiers tels que:

lorsque Y est un groupement hydroxyle et pest égala 1, mest égala 1 et g
est egal a 1,

lorsque Y est un groupement methyle et p est egala 1, mest égal a 2 et g
estegalalOou 1; et \

lorsque p est égal a 0, la somme m + g est égale a 2, 3 ou 4.

Dans le cas des phosphobétaines, Ry peut répondre a 'une des quatre formules

sulvartes.:

o — G- AL~ Oy L~ ah—

*tCPff?i“CHTCﬁTCHT?{*CHT_ (G~ Op (i~ GG
OH OH CHa CHJ

r est un nombre entier pouvant prendre les valeurs de 3 a 12, s est un nombre entier

pouvant prendre les valeursde 1 a 3 et t est un nombre entier pouvant prendre les valeurs

1 ou 2. }

Plus spécifiguement, la présente invention telle que revendiquée concerne

des copolyrdéres hydrosolubles d'acrylamide ou d'acrylate plus ou moins

substitues et de monomeres zwitterioniques, caracterisés en ce qu'ils ont pour

structure generale:
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N A

— CH— cizax-( CH;— (f-}y{ CH;— fﬁ;—
X

W X'

m W est un groupement CONH,, CONHR, CONRR', COO ou COOR", ou R, R' et
R" sont des radicaux aliphatiques linéaires ou ramifies,
m D, E etF sont un atome d'hydrogéne ou un groupement methyle,

m X et X répondent a l'une quelconque des deux formules suivantes:

oo I

—c—l'\f—Rz—llxr—fq—z“ —C—0—R—N—R—Z
R, R ou :

B Ry et R3 sont chacun un radical hydrocarboné monovalent,

M R, est un groupement organique divalent comprenant une chaine linéaire constituée

d’atomes de carbone, 'ensemble contenant de 3 a 12 atomes en chaine linéaire,

éventuellement interrompue par 1 atome d’azote porteur d’'une fonction amide ou 1 & 3

atomes d'oxygene et comprenant éventuellement des substituants alkyles ou hydroxyles,

20
B R4 un groupement aliphatique linéaire ou ramifié et R5 un radical hydrocarboné.

m Z répond a lune quelconque des formules suivantes correspondant

respectivement aux sulfobétaines et aux phosphobeétaines:

o (.

O ou R9

B Rgest un radical methyle, phényl ou alkoxy,
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et en ce qu'au moins les sulfobétaines sont synthétisés en absence de sels, X, y et

z etant des pourcentages molaires, y+z etant au plus égal a 40% par rapport a

X+y+z et y ou z etant different de zéro.

La présente invention concerne aussi des copolymeres définis

précedemment, dans lequel le monomere zwitterionique est:

3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]propanesulfonate (PSAM) de masse molaire
comprise entre 300000 et 2000000 g/mol et de taux molaire de motifs zwitterioniques

compris entre 1 et 6%.

10 , . . . : e
La présente invention concerne aussi des copolyméres définis
precedemment, dans lequel le monomere zwitterionique est:
3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]propane phosphonate d’éthyle (PPEAM), de
masse molaire comprise entre 600000 et 3000000 g/mol et de taux molaire de motifs
zwitterioniques comprns entre 0,5 et 6%.
La présente invention concerne aussi un fluide a base d'eau comportant le
polymere défini précédemment comme agent viscosifiant.
La présente invention concerne aussi une application du fluide défini
20 précédemment a des fluides de forage dans des puits hautes températures.

La présente invention concerne aussi un usage du co-polymére défini

precedemment dans un fluide a base d'eau, ledit fluide étant utilisé comme agent
viscosifiant.

mthése des polymeéres hydrosolubles zwitterioniques
Le principe général de la synthése des polyméres de l'invention, limité par le seul
qualificatif d’hydrosolubilité, consiste en la polymérisation d'un ou de plusieurs monomeres
dont 'un au moins est zwitterionique, lequel entre dans la composition du mélange initial

de copolymérisation. Le polymeére est obtenu selon une voie connue de la polymérisation en
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solution aqueuse en présence d'un amorceur hydrosoluble de polymeérisation radicalaire qui
peut étre le persulfate de potassium.

La synthése des monomeéres zwitterioniques dont la nature de la téte polaire
(carboxylate, sulfonate, phosphonate), la structure du squelette hydrocarboné, la nature des
substituants, les distances intercharges et la nature du groupe polymérisable peuvent &tre

ajustées en prenant comme référence des méthodes de syntheése connues de V'art antérieur

pour produire des composés zwitterioniques nouveaux en particulier par leur caractére
polymérisable (documents US-4 704 229 et FR-2 572 078).

L'opération de co- ou ter- polymérisation de deux ou plusieurs comonomeéres
s'effectue alors par la préparation de mélanges de comonomeéres placés dans un réacteur
agité et thermostaté a4 une température qui assure le suivi de la copolymérisation. Les
compositions choisies en zwitterionomeres varient entre 0 et 100%, de préférence entre 0.1
et 40% et en particulier entre 1 et 10%. La température de comly;nérisaﬁon fixée entre 25
et 90°C et de préférence entre 35-60°C a été déterminée de fagon a obtenir un copolymére
aprés moins de dix heures de maintien en réaction et de préférence entre 1 & 3 heures de
reaction pour des taux de conversion de l'ordre de 10 & 80%, lesquels sont limités par la
viscosité du milieu réactionnel.

Exemples
Des monoméres de type sulfobétaine et phosphobétaine ont été préparés puis

copolymérisés avec I'acrylamide. Cette méthode permet le contréle de la masse molaire et

de l'incorporation des motifs zwitterioniques.

Dans le cadre de cette invention, les monomeres et les copolyméres synthétisés sont
exempts de sel. On a montré que ce procédé permet de contrdler la structure des produits

ainsi obtenus, ainsi que leurs propriétés en solution. Les produits selon l'invention ainsi
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obtenus ont été caractérisés par RMN1 H et 13C. Deux appareils ont été utilisés : un

x +%*
BRUKER AC 250 et un BRUKER DRX 400 fonctionnant en 1H respectivement a 250.13

MHz et 400.13 MHz, et en 130 respectivement & 62.89 MHz et & 100.62 MHz. Les mesures
ont été faites & 294 K. Les déplacements chimiques (8) des signaux décrits sont exprimés en

ppm par rapport au TMS dans CDCI3 et CD30D et au TSPd4 (3-triméthylsilyl-2,2’,3,3’-d4-
propionate de sodium) dans D90 (la valeur de son déplacement chimique en RMN 1'?'C a

294 K est de -2.35). Les abréviations utilisées pour la RMN 1H sont : s: singulet; d: doublet;

-—_—'.—_———__—-—-—__—___——_._————__—'——_——_-

* (marque de commerce)
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t: triplet; q: quadruplet; qt: quintuplet; m: multiplet et correspondent a ce qui est oebservé

sur les spectres.

I) Synthése des monomeres zwitterioniques:

5 Exemple 1:

Synthese du: 3-{(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio}propanesulfonate:

lere étape :
Cette premiere étape est réalisée en 'absence de sels.

O

O
—/IL CH»Cly» NaOH 6N —/H\
_ - + H,N NN ITI/ W__.,. __ NH/\/\ T/

10  12.6 ml de 3-aminopropyldiméthylamine (M=102.18 g/mol - d=0.812 - 0.1 mol) sont ajoutés
au mélange de 80 ml de dichlorométhane et de 25 ml de solution d’hydroxyde de sodium 6N
agité magnétiquement. LL.a température du milieu réactionnel est abaissée a 5°C. La
solution de 8.45 ml de chlorure d’acryloyle (M=90.51 g/mol - d=1.114 - 1.04éq) dans 20 ml de
dichlorométhane est alors ajoutée sous courant d’argon, la température étant maintenue

15 inférieure & 10°C. L’agitation est prolongée pendant une heure aprés la fin de 'addition. La
phase organique est alors séparée de la phase aqueuse et séchée sur sulfate de sodium.
Aprés évaporation du solvant, la distillation du brut réactionnel en présence
d’hydroquinone (Eb=93°C-P=0.13 mbar) donne 9.31 g de 3-acrylamidopropyldiméthylamine

(M=156.23 g/mol). Rendement : 60%. La structure et la pureté du produit sont confirmées

20 par RMN 1H (250 MHz-CDCl3-TMS) 6 7.74 (1H, s) 6.19 (2H, m) 5.59 (1H, dd, 9 Hz, 2.8 Hz)

3.39 (2H, q, 6.6 Hz) 2.38 (2H, t, 6.6 Hz) 2.22 (6H, s) 1.69 (2H, qt, 6.6 Hz).

2éme étape :
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9
O 0 .
_/;j\ O/ 5 CH3CN  30°C _/H\ |
— ONH N OONT o+ e — > " °NH 7 N7 N"Ns07
| 0,9 \O Hydroquinone | +

La solution de 6.2 g de 3-acrylamidopropyldiméthylamine (M=156.23 g/mol - 39.7 mmol) et
de 88 mg d’hydroquinone (M=110.11 mol/l - 0.02éq) dans 17 m! d’acétonitrile anhydre est
agitée magnétiquement a température ambiante sous courant d’argon. La solution de 3.5 ml
de propanesultone distillée (M=122.14 g/mol - d=1.392 - 1éq) dans 5 ml d’acétonitrile
anhydre est ajoutée goutte a goutte. Un précipité blanc apparait. La suspension est agitée
sous courant d’argon pendant 24 heures a température ambiante. Le précipité est alors
filtré, lavé a l'acétonitrile anhydre puis a P'acétone anhydre, et séché. 10.3 g de 3-[(3-
acrylamidopropyl)diméthylammonio]propanessulfonate (M=278.36 g/mol) sont ainsi
obtenus. Rerdement : 93%. La pureté du produit est contrélée par analyse élémentaire : C:
47.27%; H: 7.88%; N: 10.41%; S: 11.55%, les pourcentages calculés a partir de la formule

brute (C11H29N204S) étant les suivants : C: 47.46%; H: 7.97%; N: 10.06%; S: 11.52%.

La structure est confirmée par RMN 1H (400 MHz-D9O-TSPdy) & 6.27 (2H, m) 5.79

(1H, dd, 8.7 Hz, 2.9 Hz) 3.49 (2H, m) 3.40 (4H, m) 3.35 (6H, s) 2.99 (2H, t, 7.1 Hz) 2.22 (2H,

qt, 7.1 Hz) 2.07 (2H, qt, 7.1 Hz).

Le 3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]propanesulfonate obtenu posséde trois
méthylénes intercharge. Cette distance peut étre modifiée en mettant en oeuvre d’autres
méthodes de synthése & partir de la 3~acrylamidoprOpyldiméthylaﬁine ou d'une autre
amine tertiaire porteuse d'une fonction polymeérisable.

On peut citer a titre d'exemple:

. 2 méthylénes intercharge : réaction de la fonction amine tertiaire avec des chlorures
d’alcénylsulfonyles (Wielema, T.A.; Engberts, J.B.F.N. Eur. Polym. J. 1987, 23 (12), 947).
. 4 méthylénes intercharge : remplacer la propanesultone par la butanesultone (Hart,

R.; Timmerman, D. J. Polym. Sci. 1958, 28, 638).
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. Distances intercharge correspondant a 5, 6 ou 7 méthylénes et un atome d’azote
ouverture de cycle d'un cycloiminiosulfonate formé par réaction de la propanesultone ou de
la butanesultone avec la 2-méthyl-1,3-oxazoline ou la 2-méthyl-(4H)-5,6-dihydro-1,3-0xazine
(Brunel, S.; Chevalier, Y.; Le Perchec, P. Tetrahedron 1989, 45 (11), 3363).

Toutes ces méthodes donnent des produits exempts de sels. Du fait de ’'absence de
sels, le milieu réactionnel présente au fur et 3 mesure de 'avancement de la réaction une
augmentation tres forte de viscosité. Ceci entraine une limitation du taux de zwitterions
introduits dans le copolymere de 40%. Si 'on souhaite aller au dela et ce, jusqu'a 100% de
zwitterions, 1l est nécessaire d’'introduire une certaine concentration en sels dans le milieu

réactionnel pour les diftérentes étapes décrites précédemment.

Exemple 2 :

Synthese du 6-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]4-acétyl4-azahexanesulfonate :

ST
S TSN NS0

chlorobenzeéne

/ [\, -
N : SO,
(\f + Cé N anhydre YN\/\//
0" 0

6.96 g de propanesultone (M=122.14 g/mol - 57 mmol) et 5.82 g de 1,3-oxazoline (M=85.11

g/mol - 68 mmol - 1.2éq) sont dissous dans 38 ml de chlorobenzéne séché sur alumine. La
solution est agitée & température ambiante sous courant d’argon pendant 48 heures. 5 ml
de cyclohexane sont alors ajoutés. Le précipité blanc formé est filtré sous argon, lavé au
cyclohexane et séché. 10.6 g de 3-[(2-méthyl)1,3-oxazolinium]propanesulfonate (M=207.24

g/mol) sont ainsi obtenus. Rendement : 90%. La structure et la pureté du produit sont
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confirmées par RMN1H (250 MHz-CDq0D-TMS) § 4.95 (2H, t, 9.8 Hz) 4.21 (2H, t, 9.8 Hz)

3.92 (2H, t, 7.0 Hz) 2.91 (2H, t, 7.0 Hz) 2.49 (3H, s) 2.20 (2H, qt, 7.0 Hz).

2eme étape :

15°C
| |

—_
\ & -  DMF anhydre ——/ﬁ\ ]Y -

5 1 g de 3-acrylamidopropyldiméhtylamine (M=156.23 g/mol - 6.4 mmol), 1.33 g de 3-[(2-
méthyl)1,3-oxazolinium]propanesulfonate (M=207.24 g/mol - 6.4 mmol - 1éq) et 35 mg
d’hydroquinone (M=110.11 g/mol - 0.05éq) sont dissous dans 15 ml de diméthylformamide
anhydre. La solution est agitée a 75°C sous courant d’argon pendant 18 heures puis versée
dans 150 ml.d’acétone anhydre. Le produit précipité est filtré, lavé au dichlorométhane et

10 séché. 2 g de 6-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]4-acétyl4-azahexanesulfonate

(M=363.47 g/mol) sont ainsi obtenus. Rendement : 86 %. La structure et la pureté du
produit sont confirmées par RMN1H (250 MHz-D90O-TSPdy4) 6 6.27 (2H, m) 5.79 (1H, dd, 8.7

Hz, 2.9 Hz) 3.78 (2H, t, 7.0 Hz) 3.57 (2H, t, 7.0 Hz) 3.32-3.48 (6H, m) 3.1 (6H, s) 2.95 (2H, t,
7 Hz) 1.9-2.25 (TH, m).
15

X le 3 :

Syntheése du : 3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]propanephosphonate d’éthyle .

lere étape : .
‘ 150°C 0
B ~_B" + POE)y; ——or--—> Bra_~_P—OEt
| OEt

20 Le mélange de 31 ml de phosphite de triéthyle (M=166.16 g/mol - d=0.969 - 181 mmol) et de
128 ml de 1,3¥dibromopr0pane (M=201.89 - d=1.989 - 7éq) est chauffé pendant une heure et
demi a 150°C. Le bromoéthane dégagé est récolté par condensation. La distillation du 1,3-

dibromopropane en exces est suivie de celle du 3-bromopropylphosphonate d’éthyle (
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Eb=73°C - P=2.10 © mbar - M=259.08 g/mol) dont 34.1 g sont ainsi obtenus. Rendément

73%. La structure et la pureté du produit sont confirmées par RMNIH (250 MHz-CDCl3) 8

4.06 (4H, m) 3.48 (2H, t, 6.3 Hz) 2.16 (2H, m) 1.90 (2H, m) 1.34 (6H, t, 7.0 Hz).

Zeme etape ;
|O 9 Aceto IO
. ne
| 40°C | e =
Br  OEt

La solution de 2.34 g de 3-acrylamidopropyldiméthylamine (M=156.23 g/mol - 15 mmol) et
de 5.83 g de 3-bromopropylphosphonate d’éthyle (M=259.08 g/mol - 1.5 éq) dans 40 ml
d’acétone est chauffée pendant 3 jours a 40°C. 300 ml d’eau sont alors ajoutés et I'acétone
évaporée. Le 3-bromopropylphosphonate d’éthyle en excés est éliminé par extraction au
dichlorométhane. Le rendement en bromure de 3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]

propanephosphonate de diéthyle (C15H39BrNoO4P - M=415.31 g/mol), donné par dosage

du phosphore en solution, est supérieur a 90%. La structure et la pureté du produit sont

confirmées par RMN1H (250 MHz-D90O) & 6.24 (2H, m) 5.80 (1H, dd, 8.5 Hz, 2.9 Hz) 4.17

(4H, qt, 7.1 Hz) 3.40 (6H, m) 3.11 (6H, s) 2.02 (6H, m) 1.35 (6H, t, 7.1 Hz).

deme étape : )
O .
_/|L | 0 1) Amberlite IRA400 (OH") _—} |
NH/\/\N/'\/\P& —— > NH/\/\N/\/\ P{’O
— + . —— .
R 2) 50°C |+ JTOEt
Br |

700 ml de solution agqueuse de bromure de 3-[(3-acrylamidopropyl)
diméthylammoniojpropanephosphonate de diéthyle (M=415.31 g/mol- C=71.4 mmol/l -
50 mmol) sont passés sur résine Amberlite IRA400(OH).

La solution aqueuse d’hydroxyde de 3-[(3-acrylamidopropyl)

diméthylammonio]propanephosphonate de diéthyle ainsi obtenue est concentrée 10 fois a
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I'évaporateur rotatif puis chauffée a 50°C pendant 12 heures. Aprés distillation de I’éthanol
formé, le dosage du phosphore en solution indique l'obtention de 12.7g de 3-[(3-

acrylamidopropyl)diméthylammonio] propanephosphonate d’éthyle (M=306.34 g/mol).

Rendement : 80%. Le spectre RMNIH confirme la structure du produit et indique une

pureté supérieure a 95%. RMNlH (250 MHz-D20) & 6.24 (2H, m) 5.80 (1H, dd, 8.9 Hz,

2.9 Hz) 3.93 (2H, qt, 7.1 Hz) 3.37 (6H, m) 3.10 (6H, s) 2.02 (4H, m) 1.63 (2H, dt, 16.5 Hz,
7.8 Hz) 1.27 (3H, t, 7.1 Hz).

Remarque: les réactions secondaires sont évitées par un contrdle de la température

et du pH.

I_I) Synthése des copolymeres polyzwitterioniques :

Exemples 4 et 5 :

La copolymérisation est représentée par les réactions suivantes:

— —_— K»S208 —(—CHZ—CH‘}(CHZ‘CH—)—
—0 + =00 -— — O
HoN HN H20 35°C 3 heures H

3 "3
S5

ﬁ ll O
_|S|_O " ou ........}|>—0 ---ﬁ—-O  ou --lr—O
O OFEt O OFEt

'

Les copolymeres :

-PSAM de  3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]propanesulfonate  (APS:

syntheése selon 1'exemple 1), ou
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- PPEAM de 3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammoniolpropane phosphonate d’éthyle
(APPE: synthése selon l'exemple 3),
avec 'acrylamide (AM) ont été préparés par polymérisation radicalaire en solution aqueuse
non saline sous courant d'argon a 35°C en utilisant le persulfate de potassium 1%. molaire
comme amorceur, la concentration monomeérique totale étant de 0.45 mol/l. La réaction est
arrétée au bout de 3 heures, permettant un tau’x‘de conversion de 80%. Les copolymeéres,
précipités et lavés dans le méthanol, bon solvant de l'acrylamide et des monomeéeres
zwitterioniques utilisés, sont d'une grande pureté. L'utilisation d’une faible température de

copolymérisation a permis d’éviter toute hydrolyse de fonctions amides.

L.a masse molaire peut étre ajustée en changeant la quantité d'amorceur ou en
utilisant un agent de transfert tel que l'isopropanol par exemple. Cette méthode de
synthése permet d’obtenir des copolymeéres présentant au plus 40% de motifs
zwitterioniques. Si la polymérisation est réalisée dans une solution aqueuse de chlorure de
sodium, par exemple, on peut obtenir un polymere comportant jusqu'a 100% de motifs

zwitterioniques.

Les rapports de réactivité des différents monomeéres, obtenus a forte conversion par
la méthode graphique de Tidos et al. (Tudos, F.; Kelen, T.; Foldes-Berezsnich, T. and

Turcsanyi, B. J. Macromol. Sci.-Chem. 1976, AI10 (8), 1513-1540), sont présentés dans le

tableau suivant :

f_'——" PPEAMm |PSAM
r1 (APS ou APPE) 0.25 1.26
ro (AM) 1.11 0.92

riro 0.28 - [1.16

Dans le cas des copolymeres PSAM, les rapports de réactivité sont proches de 1 ce

25 qui signifie qu’il s’agit de copolymeres statistiques.
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En ce qui concerne les copolymeres PPEAM, rj est environ 4 fois plus faible-que ro

qui est proche de 1. Ces produits ont donc une légere tendance a ’alternance.

Des exemples de produits obtenus sont décrits ci-dessous :

% mf)lan‘e de mot;fs
zwitterioniques
5,2
4,9
1,6
10,5
4,5
0,8

? Déterminé & partir de I'analyse élémentaire : %Zwi =[1/(nN/ns-1)]*100
S avec ny et ng respectivement le nombre de moles d'azote et de soufre, ng étant

remplacé par np dans le cas des copolyméres PPEAM.

Déterminée par diffusion de la lumiere aux petits angles dans une solution

aqueuse de NaCl 5g/l.

Le chiffre immédiatement a droite du nom du copolymeére correspond au

10 pourcentage de monomere zwitterionique dans le mélange réactionnel.

Comportement en solution

Différents produits sont comparés; l'un deux le HPAM-5 est obtenu par

copolymérisation d’acrylamide et d’acrylate de sodium, respectivement 95 et 5% molaire.

255
657

0,89 0,38

1,85 _ 0,30

15
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Les données sont obtenues en solution aqueuse de NaCl §5g/l, pour une
concentration en polymére comprise entre 0.5 et 15 g/l. Les viscosités absolues des solutions
sont mesurées a l’aide d'un Low Shear 30 (Contraves) de type Couette i la température de
30°C et a des gradients de vitesse compris entre 0.017 s-1 et 128 s~1, La viscosité spécifique
réduite en ml/g est calculée et tracée en fonction de la concentration C en polymeére dans la
solution. La viscosité intrinséque [n] est obtenue par extrapolation de la viscosité ;spéciﬁque

réduite a concentration nulle en polymeére. La pente de cette extrapolation est égale a

K'[n]2.

nfl ce du pradi ntdeci\ illemen

Les mesures ont été réalisées a 'aide d'un rhéometre coaxial a vitesse imposée de

%*
type Rhéomat 30 (Contraves).

On met ainsi en évidence que la perte de viscosité aux plus forts gradients de

cisaillement est moindre avec les dérivés zwitterioniques qu’avec le polyacrylamide. Ceci est
important pour la formulation des fluides de forage car l'utilisation de ces dérivés
zwitterioniques permet a la boue de conserver ses propriétés suspensives aux plus forts

gradients de cisaillement.

Influence de la force 1onique

* (marque de commerce)
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En présence d’ions monovalents, les polyacrylamides partiellement hydrolysés
suivent une loi expérimentale dite de Pals (Pals, D.T.F.; Hermans, J.J. Rec. Trav. Chim.
19562, 71, 433.) : leur viscosité chute tres fortement aux fortes salinités.

Comparativement, un polyacrylamide neutre est peu sensible aux variations de

5 salinité.

ul (ml/g) ] (ml/g) ] (ml/g)
NaCl 0,1M Na(Cl 2,4M

P
HPAM-5 6500* 1625 1150
PSA W

—
PSAM-5 364 480

PPEAM-1 250 255 274
PPEAM-5 848 657 699

*NaCl 1,7 10-SM

NaCl 0,1 M CaCle 0,1M CaClo 1M
] (mVg) - ] (mVg) _ Ml (mlg) | K

| PAM 671 792 0.44
HPAM-5 1625 940 0.68 1000 0.54

PSAM 397 0,38 389 0.44 - 0.43

PSAM 379 0.52 385 0.52 -
PPEAM-1 255 0,38 257 0.38 -m

PPEAM-5 657 0.3 658 0.37

§ i
II

10

L’'introduction de motifs zwitterioniques sur une chaine de polyacrylamides permet
d’obtenir un comportement dit antipolyélectrolyte. En effet, contrairement au
polyacrylamide partiellement hydrolysé de méme taux de motifs chargés, la viscosité reste
constante voire augmente aux plus fortes salinités. De plus, en présence d’ions divalents, un

15 polyacrylamide partiellement hydrolysé se trouve dans des conditions dites de mauvais

solvant (fort k'), voire preécipite. Au contraire un copolymeére acrylamide/monomére
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zwitterionique reste en bon solvant et ne précipite pas. Ceci sera démontré sur les

échantillons vieillis dans ’essai suivant.

Effet de la température et du pH

L’étude de la stabilité des solutions de polymeére, de concentrations
dans NaCl 5 g/l variant entre 4.5 et 9 g/l selon les produits, a été menée a
différentes températures et conditions de pH, en fonction du temps dans une
cellule HP/HT avec une contre pression de 3 bar d’azote. La désaération des
solutions se fait par stripping a l'azote et permet de limiter la teneur en
oxygene a des taux compris entre 5 et 50 ppb. Aprés vieillissement, on
détermine’le taux de fonctions amide restant sur les chaines du copolymeére
par dosage a l'aide du banc automatique Alliance "Evolution 2". Le taux
d’hydrolyse T déterminé apres vieillissement correspond au taux de fonctions

amides hydrolysées en fonctions carboxylates.

e pH naturel, 120°C, 50 ppb de O9, NaCl 5g/1 :

Influence de la durée de vieillissement:

Les viscosités intrinseques ([1]) sont exprimées en ml/g.

e pH 13, 80°C, NaCl 5¢/l, sans élimination de O préliminaire :

Influence de la durée de vieillissement:

t=14 h t=24 h

e | menmwg |k

A
R
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* pH 13, NaCl 5g/l, 14 heures sans élimination de O9 préliminaire :

Influence de la température :

| emase
o | s | e
PSAM.5 :
PPEAM.5 10

5
e pH 11, NaC(Cl 5g/1, 24 heures sans élimination de O9 préliminaire :
Influence de la température :
| imasc | twasoc
10
PSAM-5 :
PPEAM.5 :
10 » 2a80°C, NaCl 5g/l, 24 heures sans élimination de O9 préliminaire :
Influence du pH :
— T % a pH naturel T% a pH 11 T% a pH 13
PAM 16 v
 PSAM-5 3 60
PPEAMS ;

Certaines fonctions amides ont été hydrolysées : I'étude viscosimétrique indique un

15 comportement de type polyélectrolyte anionique: les fonctions carboxylates des unités
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acrylates apportent un exces de charges négatives. Ainsi la viscosité intrinseque augmente
avec l'augmentation du taux de fonctions carboxylates. Toutefois, cette variation, tempérée
par la présence des fonctions zwitterioniques, est moins spectaculaire qu’avec un

polyacrylamide.

Sensibilité au calcium des polymeres vieillis:

Les polymeres vieillis précédemment ont été référencés comme ci dessous

120°C 50 ppb O, pH 7 NaC(l 5g/l pH 13 avec O, NaCl 5g/
14 heures

1 jour 4 jours 80°C
47V1 47V2 47V7
54V2 __54V7
60V2 60V7

Le pH des échantillons de la série 7 (B7 et V7) est ajusté & 8 apres vieillissement.

I’essal est ensuite ainsi réalisé :

Aux solutions de polymeére de concentration 1.5 g/l est ajoutée sous agitation &

température ambiante une solution de CaCly 2M jusqu’a apparition d’un trouble. Dans tous

les cas l'addition est poursuivie pour vérifier qu’il n'y a pas redissolution du polymeére
précipité. Lorsque le volume de solution ajouté atteint 5% du volume initial de solution de

polymeére et qu'aucun trouble n’est apparu, du CaCly dihydraté en poudre est ajouté

directement pour vérifier la stabilité du produit vis & vis des ions calcium & forte
concentration en évitant toute dilution du polymeére. Ainsi, le tracé de la concentration

critique en CaClg (point de trouble) en fonction du taux d’hydrolyse des produits permet les

commentaires smvants :
A taux d’hydrolyse comparables, les composés zwitterioniques précipitent a des
concentrations en ions calcium supérieures au polyacrylamide hydrolysé (47V4 par rapport

a 60V7 et 54V4 par rapport a 60V2). Ainsi, les motifs zwitterioniques ont résisté au

vieillissement, résultat confirmé sur certaines séries par RMN1H et 13C et leur présence a
5% seulement limite la sensibilité aux i1ons calcium méme & des taux de carboxylates

supérieurs a 67%.
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Le tableau suivant récapitule les concentrations critiques en CaCls entrainant la

précipitation des polymeres apres vieillissement. Les autres échantillons ne précipitent pas

en présence de Cat+,

Taux d'hydrolyse [CaCl2] critique (mol/1)
68 0,058
68 0,053
73 0,030
80 | 0,050
87 - 0,020

Adsorption sur une argile homoionique sodigue

I’adsorption est mesurée par la méthode des restes aprés avoir mis en
contact pendant 18 heures une solution de polymére d’une concentration
connue en contact avec une suspension de montmorillonite homoionique

10 sodique. Les tests sont réalisés a température ambiante, pH 8, NaCl 20 g/l,
S/L 3,6.10-4 g/ml.
Le plateau d’adsorption correspond a la quantité maximale de polymeére adsorbé sur

I’argile.

Adsorption max (mg/g)

PAM 480
HPAM-5 250
PSAM-1 400
PSAM-5 | 670
PSAM-10 650

PSAM-5-2 620
PPEAM-5 710

15

Les polymeres ainsi préparés présentent un niveau d’adsorption

supérieur au dérivé acrylamide classique. Le taux de 5% en motifs



10

20

CA 02337065 2008-03-18

22

zwitterions semble étre optimal en terme d’adsorption; la masse molaire

jouant par ailleurs un réle quasi négligeable.

Propriétés de filtration

Comparaison de l'efficacité du copolymére PSAM-5 avec des
réducteurs de filtrat classi‘ques, pour des fluides a base de calcite.

a) Conditions : Standard API et 2 température ambiante (25°C).

Formulation de base FB : Xanthane 4 g1, Hymod Prima (HMP)
28.5 g/1, NaCl 20 g/1, KC1 20 g/l et Calcite (IDCARB*75) 360 g/l pour une

densité finale de 1.2. Le pH est ajusté a 9.5 par de la soude 2 N.

Filtrat Perméabilité du Carbone | Cpf/Cplm
30’ ﬁ 120' cake 3 120 min orga. au
(2 Paim) plateau

Additifa FB

CMC basse vis.
10 ¢

PSAM 5 0.0006

La viscosité plastique est exprimée en centipoise (cP), la valeur de

- — i
Pt

- -

o cn

seuil, ou yield value (YV), est exprimée en livres/100pieds carré, le filtrat 30
minutes en millilitre (ml), les épaisseu;'s de cake en millimétre (mm), la
perméabilité du cake en millidarcy (mD) et le carbone organique en mg/l (ou
ppm). Le rapport Cpf sur Cplm exprime le rapport de la concentration en
polymeére dans le filtrat au plateau sur la concentration en polymére libre

dans le mélange de départ.

* (marques de commerce)
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La concentration en polymeére libre dans le mélange de départ est
obtenue aprés centrifugation de la formulation et déterminée a l'aide d'un
analyseur de carbone. Les filtrats sont dosés a 1'aide du méme analyseur.

Le Xanthane de marque IDVIS*et la CMC basse viscosité utilisés sont
commercialisés par la Société DOWELL-IDF; quant & I'HOSTADRILLT 1l est
commercialisé par la Société HOESCHT. L'HMP est une argile de charge
qui simule une contamination de la formulation‘par des déblais.

Remarques : Les caractéristiques de ﬁltration avec le copolymeére sont
du méme ordre de grandeur que celles de la CMC basse viscosité et plus
faible que celle de l'HOSTADRILL*pour des caractéristiques rhéologiques
identiques a ce dernier. Les concentrations en carbone organique sont de
l'ordre de 6 fois inférieures a celles obtenues a l'aide de réducteurs de
filtrats commerciaux et, entre autre, pour une concentration initiale en
polymére identique a celle de lg formulation contenant de 'HOSTADRILL.
Malgré des filtrats “30 minutes” tres faibles concernant la formulation &
base de CMC basse viscosité, le filtrat reste trés chargé en carbone
organique, contrairement a celle contenant le copolymére décrit ici.

b) Conditions : Standard API, daﬁs une cellule de test HP/HT avec
une pression de 50 bar et une contre-pression de 15 bar (dP = 35 bar),
temﬁérature de 110°C.

Formulation de base FB : Xanthane 4 g/l, Hymod Prima (HMP)
28.5 g/l, NaCl 20 g/l, KC1 20 g/l et Calcite (IDCARB 75) 360 g/l pour une

densité finale de 1.2. Le pH est ajusté & 9.5 par de la soude 2 N.

* (marques de ocommerce)
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Carbone -
orga. au
plateau

Perméabilité du
120 cake a 120 min
) (a Patm)
Temperature de filtration : 110°C

10 ¢
HOSTADRILL 40.1 15 0.0012 1600 0.63
5 ¢ |

PSAM-5 22.4 16 | 28 4 0.00044 400 0.16
of: |

et

Additif 2 FB Filtrat | VP
30 min

Remarques : La formulation contenant la CMC basse viscosité est
dégradée lors de la période de chauffage précédant la filtration en
température (environ 1 heure) et on n'observe pas de formation de cake. A

5 cette densité, la formulation contenant le copolymeére donne un cake peu
perméableﬁcontrairement a la formulation contenant de 'HOSTADRILL, ce
qui se traduit par un filtrat “30 minutes” plus faible et par une
concentration en carbone organique 4 fols moins importante. On notera la

chute en polymeére libre dans le filtrat, liée a la présence du copolymere dans

1) ce type de formulation.
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REVENDICATIONS

1. Copolymeres hydrosolubles d'acrylamide ou d'acrylate plus ou moins substitués et

de monomeéres zwitierioniques, caractérisés en ce qu'ils ont pour structure générale:

L, 1
—{CHy— YA CH— Ot Clt— (9 —
W X X'

m W est un groupement CONH,, CONHR, CONRR', COO ou COOR", ot R, R' et

10 R" sont des radicaux aliphatiques linéaires ou ramifies,

m D, E et F sont un atome d'hydrogéne ou un groupement methyle,

m X et X' répondent a 'une quelconque des deux formules suivantes:
I I
-——c—rixz——R—-II\F*'—Rl—z“ _c—o—erle*'—fg——z_
R K

ou 5

B Ro et Rg sont chacun un radical hydrocarboné monovalent,

20

M R, est un groupement organique divalent comprenant une chaine linéaire constituée

d'atomes de carbone, l'enisemble contenant de 3 a4 12 atomes en chaine linéaire,

éventuellement interrompue par 1 atome d’azote porteur d’'une fonction amide ou 1 4 3

atomes d’'oxygene et comprenant éventuellement des substituants alkyles ou hydroxyles,

B R, un groupement aliphatique linéaire ou ramifié et Rg un radical hydrocarboné,

m Z répond a lune quelconque des formules suivantes correspondant

respectivement aux sulfobétaines et aux phosphobetaines:
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B PV
T © I T
|
O ou R9

m Rgestun radical methyle, phényl ou alkoxy,
|

et en ce qu'au moins les sulfobétaines sont synthétises en absence de sels, x, y et
z etant des pourcentages molaires, y+z etant au plus egal a 40% par rapport a

Xx+y+z et y ou z etant différent de zéro.

2) Copolymeres selon la revendication 1, caractérisés en ce que dans le cas
des sulfobetaines, R4 prend l'une quelconque des deux formules suivantes:
O
AN
N
_—(:15ij| S, —f('}); 5im:| A7
Y

ou R6 Y

dans lesquelles:

Re et Ry representent chacun un radical substantiellement hydrocarboné et Rg un

atome d'hydrogéne ou un radical hydrocarboné;

Y est un groupement méthyle ou hydroxyle;

n est un nombre entier égal a 2 ou a 3;

p est un nombre entier égal a 0 ou 1; et

m et q sont deé nombres entiers tels que:

sip=0,la somme m + q est egale a 2, 3 ou 4,

sip=1etY esﬁ un hydroxyle, m est egal a 1 et g est égal a 1, et

sip=1etY est un methyle, mest égal a2 et gest égal a 0 ou 1.
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3) Copolymeres selon la revendication 2, dans lesquels p est égal a 1, Y est

un groupementihydroxyle, mestegala 1 etqestegala 1.

4) Copolymeres selon la revendication 2, dans lesquels p est egal a 1, Y est

un groupement methyle, mest égala 2 etqestegala 0 ou 1.

5) CopolJ/méres selon la revendication 2, dans lesquels p est égal a 0 et Ia

somme m + q est égale a 2, 3 ou 4.

6) Copolymeres selon la revendication 1, caractérises en ce que dans le cas

10 des phosphobétaines, R; repond a lune quelconque des quatre formules

suivantes:

—{CH; ) — CH;— CH;— o)s- CH;—CH;—

U G O (R
CH, L,

ou

~ R AN
CH CH

r est un nombre entier ayant les valeurs de 3,4, 5,6,7,8, 9, 10, 11 ou 12, s est un

nombre entier ayant les valeurs 1, 2 ou 3 et t est un nombre entier ayant les valeurs
1 ou 2. '

7) Copolymeres selon la revendication 1, dans lequel le monomeére

zwitterionique est:
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3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]propanesulfonate (PSAM) de masse molaire
comprise entre 300000 et 2000000 g/mol et de taux molaire de motifs zwitterioniques

compris entre 1 et 6%.

8) Copolymeres selon la revendication 1, dans lequel le monomere

zwitterionique |est:

3-[(3-acrylamidopropyl)diméthylammonio]propane phosphonate d’éthyle (PPEAM), de
masse molaire comprise entre 600000 et 3000000 g/mol et de taux molaire de motifs

10 zwitterioniques compris entre 0,5 et 6%.

9) Fluid§b a base d'eau comportant un copolymére tel que défini dans l'une
quelconque defs revendications 1 a 8 comme agent viscosifiant.
10) Application du fluide tel que defini dans la revendication 9 & des fluides

de forage dans des puits hautes températures.

11) Usage d'un copolymere tel que défini dans l'une quelconque des
revendications 1 a 8 dans un fluide a base d'eau, ledit copslymeére étant utilisé

20 ¥ .
comme agent viscosifiant.
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