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(54) Title: WATER-SOLUBLE AND BIODEGRADABLE COPOLYMERS ON A POLYAMIDE BASIS AND USE THEREOF

(54) Bezeichnung: WASSERLOSLICHE UND BIOLOGISCH ABBAUBARE COPOLYMERE AUF POLYAMIDBASIS UND

DEREN VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to the use of copolymers on a polyamide basis, containing at least one graft lateral chain
consisting of ethylenic unsaturated compounds, in construction chemistry, as well as with the prospecting, exploiting and completion
of oil- and gas deposits and with deep bore holes. Preference is given to the use with compounds containing hydraulic binding agents,
particularly as a water-retaining agent. The cementing of oil- and gas drillings is of particular importance. Typical representatives
of the polyamide component are natural polyamides, like caseins, galantines, collagens and soy proteins. The copolymers used
in the invention, having typically a molar mass of M, > 20 000 g/mol, representatives being water-soluble and biodegradable are

particularly preferred.

(57) Zusammenfassung: Beansprucht wird die Verwendung von Copolymeren auf Polyamidbasis, die mindestens eine aufge-
pfropfte Seitenkette aufgebaut aus ethylenisch ungesittigten Verbindungen enthalten in bauchemi sehen Anwendungen, sowie bei
der ErschlieBung, Ausbeutung und Komplettierung unterirdischer Erd6l- und Erdgaslagerstitten und bei Tiefenbohrungen. Bevor-
zugt ist die Verwendung fiir hydraulische Bindemittel enthaltende Zusammensetzungen und hier insbesondere als Wasserretentions-
mittel. Im Vordergrund steht vor allem die Zementierung von Ol- und Gasbohrungen. Typische Vertreter der Polyamid-Komponente
sind natlirliche Polyamide, und zwar Caseine, Gelatinen, Kollagene und Sojaproteine. Bei den erfindungsgemiB verwendeten Co-
polymeren, die tiblicherweise eine Molmasse M,, > 20 000 g/mol aufweisen, werden insbesondere solche Vertreter bevorzugt, die

wasserldslich sind und biologisch abbaubar.
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Wasserldsliche und biologisch abbaubare Copolymere auf
Polyamidbagis und deren Verwendung

Begchreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die neue Verwendung

von Copolymeren auf Polvamidbasis.

Wasserldsliche Polymere, welche durch Polymerisation von
ethylenisch ungesdttigten Monomeren hergestellt werden,
finden vielfédltige Verwendung als Additive in bauchemischen
Anwendungen und bei der ErschliefRung, Ausbevtung und

Komplettierung unterirdischer Erddl- und Erdgaslagerstidtten.

Aus US 4,053,323 und US 3,936,408 ist die Verwendung von
Polyamidosulfonaten als Flieffmittel flir hydraulische
Bindemittel, insbesondere bei der Zementilierung von
Bohrléchern bekannt. In WO 03/085013 Al werden wasserl8sliche
Copolymere auf Basis olefinischer Sulfonsduren und deren
Verwendung als Wasserretentionsmittel fir wéssrige
Baustoffsysteme diskutiert, welche mineralische Bindemittel
enthalten. In DE 162 29 837 Al sind polymere
Wasserrickhaltemittel fiir Bohrspilungen und Zementschlimmen
auf Basis Vinyl-haltiger Sulfons8uren beschrieben. Gemdfl dem
US-Patent 4,654,085 wird Polyacrylamid zusammen mit
Cellulose- und Stérkeethern als Additiv zur Verbesserung der
Standfestigkeit vwvon Zementformulierungen verwendet. Des
Weiteren werden zur Verringerung des Wasserzuflusses bei der
Forderung von 0Ol oder Gas wasserldsliche Copolymere auf Basis
von Acrylamidoalkylensulfonsdure, N-Vinylamiden, Acrylamid
und Vinyliphosphonsdure eingesetzt (vgl. WO 03/033860 A2). Aus
EP 0427107 A2 ist die Verwendung eines wassgerldslichen
Copolymers bestehend aus ethylenisch ungesdttigten

Sulfonsfuren und Acrylamiden als rheologisches Additiv fir



10

15

20

25

30

WO 2008/019987 PCT/EP2007/058271

Bohrsplilungen bekannt. Ein welteres Anwendungsgebiet flir
wasserlésliche Polvmere, welche mit Hilfe einer
Polymerisation von ethylenisch ungesédttigten  Monomeren
hergestellt werden, ist die Entdlung von mineralélhaltigen
Sand- oder Gestelnsmassen, wie in EP (095730 A2 diskutiert.
Die Verwendung von Copolymeren auf Basis von hydrolysiertem
Acrylamid und Sulfonsdure-Derivaten als Wasserriickhaltemittel

in Zementschlammen i1st dem US-Patent 4,015,991 zu entnehmen.

Wasserretentionsmittel dienen dazu, das Entweichen von Wasser
aus Schlémmen anorganischer oder organischer Bindemittel oder
Pigmente zu verringern oder vollstdndig 2zu verhindern.
Ursache fiir den Wasserverlust sind meist Kapillarkrafte, die
von pordsen Untergrinden ausgehen. Wasserretentionsmittel
kénnen entweder durch ihre chemigsche Struktur Wasser an sich
binden oder aber die Aushildung eines dichten Filterkuchens
auf dem Untergrund foérdern. Wasserretentionsmittel werden zu
diegem Zweck wie eben Dbeschrieben =z. B. in Putzen,
Fliesenklebern, Fugenmbrtel, Spachtel- und
Selbstverlaufsmassen, aber auch in Tiefbohrzementschlémmen
eingesetzt. Auferdem werden sie unter anderem auch in
waéssrigen Tonsuspensionen, die z. B. als Bohrflissigkeiten
dienen konnen, verwendet. Aus dem Stand der Technik sind eine
Reihe von Verbindungen mit derartigen Féhigkeiten bekannt. So
begchreibt EP~A 1 090 88¢ Mischungen aus Ton und Guar als
Wasserretentionsmittel. DE-0S5 195 43 304 wund US 5,372,642
offenbaren Cellulosederivate als Wasserretentionsmittel, EP-
A 116 671, EP-4A 483 638 und EP~A 653 547 beschreiben
synthetigche Polymere, die als Comonomer

acrylamidogubstituierte Sulfonsduren enthalten.
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Alle diese aus dem Stand der Technik bekannten
wasserldslichen Polymere, welche durch Polymerisation wvon
ethylenigch ungesdttigten Monomeren hergestellt werden, sind
in der Regel nicht biologisch abkbaubar. Somit kénnen sgich
diese Verbindungen in der Umwelt anreichern und zur
Kontamination von Bodden oder Gewdssern beitragen. Dieg ist
von besonderer Relevanz, wenn Zementschlédmmen z.B. mit
Trinkwasser oder landwirtschaftlichen Nutzfl&dchen in Kontakt
kommen. Begonders ZU berlicksichtigen ist in diesem
Zusammenhang auch die Verwendung von wagserldslichen
Polymeren bei der Exploration und Produktion von Erddl oder

Erdgas auf hoher See, also im scgenannten Off-shore-Bereich.

Hier finden diese Polymere v Beigpiel als
Wasserrlckhaltemittel fir zementdre Systeme in der
Ronstruktion von Bohrplattformen und in der

Bohrlochzementierung Anwendung. Die eingesetzten Polymere
kénnen im ersten Fall durch Seewasser ausgewaschen werden und
im letzteren Fall aus der Zementschlidmme in wasserfilhrende
Formationgschichten dbertreten. Deswegen sind nach der
LRKonvention far den Schutz der Marinen Umwelt im
Nord-Ost-Atlantik" (OSPAR Convention) bioabbaubare Produkte

beim Einsatz in mariner Umgebung zu bevorzugen.

Vereinzelt nennt der Stand der Technik bereits bioabbaubare,
polymere Additive filir Zementschldmmen. So sind aus US
6,019,835 modifizierte Lignosulfonate als biocabbaubare
FlieBmittel bekannt. Die vorverdffentlichte US-Anmeldung
2002/0005287 begchreibt Polvasparaginsdure als bioabbaubares
HochleistungsfiieRmittel. Wasserldsliche, biologisch
abbaubare Copolymere auf Polyamidbasis und deren Verwendung
gind aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 103 14 354 Al
bekannt: . Die dort beschriebenen Copolymere begitzen

mindestens eine aufgepfropfte Seitenkette, aufgebaut aus
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Aldehyden und schwefelhaltigen S&uren und ggf. aus mindestens
einer Verbindung der Reihe Xetone, aromatische Alkohole,
Harnsteoff-Derivate und Amino-g-triazine. Als  bevorzugte
Polyamid-Komponenten sind natiirliche Polyamide, wie Caseine,
Gelatinen und Collagene genannt. Verwendung finden die hier
beschriebenen Copolymere insbesondere als Flieffmittel oder

Wasserretentionsmittel filir anorganische Bindemittel und

Pigmente. Das geschilderte Wasserrickhaltevermdgen geht
iberwiegend auf synergistigche Wirkungsweisen der
beschriebenen Copolymere zZusammen mit modifizierten

Polysacchariden zurick.

us 6,840,319 beschdftigt sich unter anderem mit
Zusammensetzungen und biocabbaubaren Additiven zur Fluid-Loss-
Kontrolle Dbeim Zementieren unterirdischer Formationszonen.
Bel diesem Additiv hancdelt es sich um ein
Kondensationsprodukt von Gelatine, Formaldehyd, Natriumsulfit
und Aceton, sowie eine mit Ethylenoxid substituilerte

Hydroxyethylzellulose.

Gegenstand von s 6,681,856 ist ein Verfahren Zur
Zementierung unterirdischer Zonen, bei dem auf bicabbaubare
Digpergiermittel zuriickgegriffen wird. Die jeweiligen
Dispergiermittel umfaggen ein Pfropfpolymer auf
Polyamidbasis, welches mindestens eine Seitenkette enthdlt,
die auf Aldehyd und Schwefel-haltige Sduren oder deren Salze

zuriickgeht.

Zwar sind alle diese wasserltslichen Polymere biologisch
abbaubar; sie weisen aber in der Regel den groRen Nachteil
auf, dass sie keine g0 groBe Variabilitidt der chemischen
Zusammensetzung erlauben, wie die aus ethylenisch

ungesédttigten Monomeren aufgebauten Polymere, und daher auch
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in ihrer Anwendungsbreite, d.h. beispielsweise gegeniiber
Temperatur-~ oder Druckdnderungen bzw. gegeniiber Schwankungen
des wéssrigen Mediums bzgl. der Salzkonzentration, stark
limitiert sind. Da eine Vielzahl verschiedener ethylenisch
ungesdttigter Monomere zur Verfligung stehen, welche jeweils
unterschiedliche funktionelle Gruppen aufweisen, ldsst sgich
meist durch Variation der Monomere fir viele Anforderungen

ein passendesgs Polymer ,maBkschneidern™.

Gelatinepfropfpolymere sind generell aus der europdischen
Patentanmeldung EP O 015 880 bekannt. Gemah dieser
Verdffentlichung werden die Polymere in Empfangselementen
eingesetzt und dienen dabei ingbesondere als
Farbstoffbeizmittel fir fotographische Materialien. Die
beschriebenen Pfropfpolymere bestehen mindestens aus drei
Komponenten, bei denen esg sich um wasserldsliche
proteinartige Polymere, ein bei der Homopolymerisation ein
wasserunldsliches Polymer lieferndes Monomer und schliefRlich
um ein eine Sulfonatgruppe enthaltendes und bei der
Homopolymerisation ein wasserldsliches Polymer lieferndes
Monomer handelt. Gelatine wird als typischer Vertreter der
wasserldslichen, proteinartigen Polymere bezeichnet und
Acrylmonomere als typische Vertreter der Mconomere, die ein

wasserunldsliches Polymer liefern.

Der wvorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde,
Copolymere auf Polyamidbasis, die mindestens eine
aufgepfropfte Seitenkette aufgebaut aus ethylenisch
ungesédttigten Verbindungen enthalten, neuen

Anwendungsbereichen zuzufiithren.

Geldst wurde diese Aufgabe durch die Verwendung dieser

Copolymere filir bauchemische Anwendungen sowie bei der
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ErschlieRfung, Ausbeutung und Kompletiierung unterirdischer

Erddl- und Erdgaslagerstétten.

Uberraschend wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung
festgestellt, dass sie nicht nur ganz allgemein  fiir
bauchemische Anwendungen geeignet sind, scondern insbesondere
als Wasserriickhaltemittel vor allem im Hochleistungsbereich.
Sie entfalten dabeli generell eine nur wenig ausgeprigte
verzdgernde Wirkung, wobel sie ihre vorteilhaften
Eigenschaften selbst unter Extrembedingungen wie  hohe
Temperaturen, hohe Driicke und hohe Salzkonzentrationen
zeigen. Dies war in diesem Ausmaf nicht zu erwarten. Dariiber

hiraus wurde vollkommen unerwartet festgestellt, dass die

bekannten Copolymere je nach Zusammensetzung der
aufgepfropften Seitenkette auch als FlieBmittel,
rhecologigches Additiv, Verzdgerer oder
Wasserzuflussregulierer  Thervorragend geeignet sind. Die

Copolymere gemdfs vorliegender Erfindung sind dabei innerhalb
ihres unerwartet breiten Anwendungsspektrums im Gegensatz zu

den bisher bekannten Vertretern zusdtzlich biocabbaubar.

Aus den dargelegten Grinden schlieft die wvorliegende
Erfindung eine spezielle Verwendung ein, bei der die
Copolymeren auf Polyamid-Basis als Additiv fir hydraulische
Bindemittel enthaltende Zusammensetzungen und insbesondere
als Wasserretentionsmittel eingesetzt werden. Mitumfasst ist
ebenfalls die Verwendungsvariante Dbei der ErschlieRung,
Augbeutung und Xomplettierung unterirdischer Erddl- und
Erdgaslagerstdtten, bel Tiefenbohrungen und im Tunnelbau. Als
besonders Dbevorzugt ist eine Verwendungsvariante anzusehen,
bei der die Copolymeren bei der Zementierung von Ol- und
Gasbohrungen insbesondere im Off-shore-Bereich Verwendung

finden.
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Als Dbevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung die
Verwendung von Copolymeren anzusehen, die die Polyamid-
Komponente in Anteilen von 10 bis 95 Gew.-% und bevorzugt von
50 bis 80 Gew.-% und die ethylenisch ungesittigte Komponente
in Anteilen von 5 bis 90 Gew.-% und bevorzugt von 20 bis 50

Gew.-% enthalten.

Als Dbesonders vorteilhaft hat esg sich gezeigt, wenn
Copolymere verwendet werden, die als Polyamid-Komponente
natiirliche Polyamide, vor &allem in Form von Caseinen,
Gelatinen, Kollagenen, Knochenleimen, Blutalbuminen und
Sojaproteinen, synthetische Polyamide wund hier besonders
Polyasparaginséuren oder Copolymere aus Asparagin- und
Glutaminsédure enthalten. Die Erfindung schlieRt ebenfalls
Polyamidkomponenten ein, die durch Oxidation, Hydrolyse oder
Depolymerisation, wie z.B. durch enzymatischen Abbau aus den
oben erwdhnten Polyamiden hervorgehen, gsowie beliebige

Mischungen der genannten Vertreter.

Als ebenfalls bevorzugt gilt die Verwendung von Copolymeren,
die als ethylenisch wungesdttigte Komponente wvinyihaltige
Verbindungen in ihren 0-, S~, P- und N-Formen enthalten.
Ausgewdhlt werden derartige Verbindungen aus der Reihe der
Vinylether, Acrylsédure, Methacrylsdure, 2-Ethylacrylsdure, 2-
Propylacrylsdure, Vinylegsigsdure, Vinylphogphonsdure,
Croton- und Isocrotonsdure, Maleingdure, Fumarsdure,
Itaconsaure, Citracons8ure sowie deren Amide. Geeignet sind
allerdings auch allgemein Styrole. Besonders bevorzugt sind
die genannten Vertreter und deren equivalente Verbindungen in
sulfonierter Form, wie sie vinylhaltige Sulfonsduren
darstellen. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang

2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure {AMPES) ,



10

15

20

25

30

WO 2008/019987 PCT/EP2007/058271

Vinylsulfons&ure, Methallylsulfonsdure und deren mindestens
i-wertige Salze. In speziellen Verwendungsfdllen kénnen die
genannten Salze als Kation eines der Reihe Na“, K', Ca®, Mg®,

24+

Zn®*, Ba®

und/oder Fe® enthalten und als Anion ein Carbonat,

Sulfat, Hydroxid oder Chlorid.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat sich die Verwendung
vor allem von Copolymeren als besonders vorteilhaft gezeigt,

die nach einem speziellen Verfahren hergestellt wurden:

Bevorzugt wird dabei eine Pfropfpolymerisation bei
Temperaturen =zwischen -10 und 250 °C und insbesondere
zwischen 0 und 100 ©°C, die vorzugsweise jeweils in Gegenwart
eines Lésemittels und insbesondere in Gegenwart eines polaren
Lésemittels wie Wasser oder Dimethylsulfoxid durchgefithrt

wird.

Die Erfindung berlicksichtigt aber auch die Bildung der
Pfropfpolymere durch thermische Behandlung, wie z. B. durch

Co-Trocknung des Polyamids und der zu pfropfenden Verbindung.

Insbesondere sind Copolymere geeignet, zu deren Seitenketten-
Aufbau aus den einzelnen Bausteinen (,grafting from“) als
Losemittel Wasser oder andere polare Ldsemittel eingesetzt
werden kénnen. Polymere mit hdheren Molmassen konnen erhalten
werden, wenn entweder wasserfrei gearbeitet oder aber das

Wasser wdhrend der Reaktion destillativ abgetrennt wird.

Neben der Modifizierung des Polyamids in Lodsung kann aber
auch in Substanz gepfropft werden. Auch mit dieser Variante
werden Polymere mit vergleichsweise groRer Molmasse erhalten.
Sind die auf das Polyamid zu pfropfenden Verbindungen in

Ldgemitteln 18slich, die nur schlecht mit Wasser mischbar
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9
sind, 80 kénnen die Pfropfpolymere durch
Grenzfldchenkondensation aufgebaut werden: Dazu werden

zunachst z.B. Sciaproteinisolat in einer wdsserigen Phase und
die zu pfropfenden Verbindungen in einer organischen Phase
geldst. Durch starkes Vermischen der beiden Phasen (z.B.
durch einen Turax-Riihrer) kann die Polykondensation an der
Grenzflé&che zwischen wésseriger und organischer Fhase

stattfinden.

Neben den beschriebenen Moglichkeiten kénnen die Copolymere
auch w&hrend der thermischen Co-Trocknung einer Lésung
erzeugt werden. Hierbei kommt vor allem Wasser als Lésemittel
in Frage. Der Trocknungsvorgang erfolg:t am Besten durch

Sprihtrocknung oder Walzentrocknung.

Alle Pfropfungsreaktionen sollten in einem Temperaturbereich
zwischen -10 °C wund 250 °C durchgefilhrt werden. Wenn in
Lisung gearbeitet wird, ist ein Temperaturbereich zwischen
0 °C und 130 °C bevorzugt. Es kann bei Normaldruck, aber auch

bel erhbhtem Druck gearbeitet werden.

Die vorliegende Erfindung schliefRt ingbesondere eine
Verwendungsalternative ein, bei der Copolymere eingesetzt
werden, die durch Funktionalisierung der Polyamidkomponente
mit einer Doppelbindung hergestellt wurden. Die Reaktion
erfolgt dabei mit max. 10 Gew.-% einer Anhydrid-Verbindung
vom Typ Maleinséure- oder Methacrylsdureanhydrid oder einer
Epoxid-Verbindung wvom Typ Glycidylmethacrylat und eine sich
aznschlieflende Polymerisation der ethylenisch ungesittigten
Verbindung an die erhaltene Doppelbindung. Modglich ist
ebenfalls die Verwendung von Copolymeren, die zugdtzlich

vernetzt wurden, was inshesondere mit Hilfe von mehrfach
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funktionalen ethylenisch ungesdttigten Verbindungen, wie z.

B. Di- oder Trimethacrylaten, erfolgt gein kann.

SchlieRlich Dberticksichtigt die vorliegende Erfindung die

Verwendung wvon Copolymeren, die eine Molmasse Kin > 5 000

g/mol, insbesondere > 106 000 g/mol,
bevorzugt > 20 000 g/mol und besonders bevorzugt
> 50 000 g/mol besitzen. Insgesant unterliegt das

Molekulargewicht der erfindungsgemédf verwendeten Copolymere

allerdings keiner Einschréankung.

Absgchlieffend sei noch darauf hingewiesen, dass sich fiir die
beanspruchten Verwendungszweacke Copolymere inshegondere
eignen, die wasserldslich und/oder biologisch abbaubar sind,
was vor allem im Olfeldbereich und hier insbesondere bei den

typischen Off-gshore-Anwendungen von Bedeutung sein kann.

Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen die Vorteile der

vorliegenden Erfindung.
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Beigpiele

1. Herstellungsbeispiele:

1.1

162 g technische Gelatine (Bloom 450) wurde unter Erwdrmen
auf 70 °C in 700 g Wasser geldst. Der pH-Wert wurde mit NaOH
auf §,5 eingestellt. Danach wurden innerhalb von 60 min 1,4 g
Maleingdureanhydrid portionsweise zugegeben. Dabeil wurde der
pH-Wert durch die gleichzeitige Zudosierung von NaCH bei 8,5
gehalten. Nach dex vollsténdigen Zugabe des
Maleins8ureanhydrids wurde 60 min bei 70 °C nachgeriihrt.
Angchlieffend lieff man die Reaktionsmischung auf 60 °©C
abkihlien und es wurde eine Losung von 60 g AMPS in wéssriger
NaOH zugegeben. Der pH-Wert wurde auf 7,6 eingestellt und es
wurde 60 min mit N: gespiilt. Die Reaktion wurde danach durch
Zugabe wvon 0,2 g Na:5:0s gestartet und es wurde insgesamt 90
min bei 60 °C pclymerisiert. Widhrend der Reaktion war ein
deutlicher Viskositdtsanstieg zu beobachten.

Das so erhaltene Copolymer besifzt in einer 15 %igen Lésung
eine Visgkogitdt wvon 2 000 cP (gemessen bei 60 ©C) und einen

Gelpunkt von 26 °C.

1.2:

Vorgehensweise analog Beispiel 1.1 unter Verwendung von 0,4 g
einer Azoverbindung {(Wako V 50} als Starter.

Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %igen Lésung
eine Viskosgitdt wvon 112 cP (gemessen beili 60 °C} und einen

Gelpunkt von 29 °C.

1.3:

Vorgehensweige analog Beispiel 1.2 unter Verwendung von

Knochenleim statt technischer Gelatine.
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Das so erhaltene Copolvmer besitzt in einer 15 %igen Losung
eine Viskositidt wvon 34 cP (gemessen bei 60 °C) und einen

Gelpunkt von 10 ©C.

1.4:

67 g Knochenleim wurden unter Erwdrmen auf 70 °C in 270 g
Wasser geldst. Der pH-Wert wurde mit NaCH auf 8,5
eingestellt. Danach wurden innerhalb wvon 60 min 2,8 g
Maleinsdureanhydrid portionsweise zugegeben. Dabel wurde der
pH-Wert durch die gleichzeitige Zudosierung wvont NaOH bei 8,5
gehalten. Nach der vollstdndigen Zugabe des
Maleinsdureanhydrids wurde 60 min bei 70 ©C nachgeriihrt.
AnschlieRfend 1l1ieR man die Reaktionsmischung auf 60 °C
abkithlen und es wurde eine L&gsung von 50 g AMPS und 6 g N, N-
Dimethylacrylamid (DMAA) in wéssriger NaOH zugegeben. Der pH-
Wert wurde auf 7,6 eingestellt und es wurde 60 min mit N
gespiilt. Die Resktion wurde danach durch Zugabe wvon 0,8 g
Wako V50 gestartet und es wurde insgesamt 90 min bei 60 °C
polymerisiert. Wahrend der Reaktion war ein deutlicher
Viskositd&tsanstieg zu beobachten.

Das so erhaltene Copolymer begitzt in einer 15 %igen Lésung

eine Brookfield-Viskosit&t wvon 22 000 ¢P (gemessen bei §0

°C).

93 g Knochenleim wurden unter EHrwdrmen auf 70 °C in 380 g
Wasser geldst. Der pH-Wert wurde mit NaOH auf 8,5
eingestellt. Danach wurden innerhalb wvon 60 min 4,0 ¢
Maleing&ureanhydrid portionswelise zugegeben. Dabei wurde der
pH-Wert durch die gleichzeitige Zudosierung von NaOE bei 8,5
gehalten. Nach der vollstdndigen Zugabe des
Maleins&ureanhydrids wurde 60 min bei 70 ©C nachgeriihrt.

Angchlieend lield man die Reaktionsmischung auf 60 ©°C
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abkihlen und es wurde eine L&sung von 64 g AMPS, 19,6 g N,N-
Dimethylacrylamid (DMAA) und 2 g Acrylsdure in wissriger NaOH
zugegeben. Der pH-Wert wurde auf 7,6 eingestellt und es wurde
60 min mit N: gespilt. Die Reaktion wurde danach durch Zugabe
von 1,4 g tert.-Butylhydroperoxid gestartet und es wurde
insgesamt 90 min bel 60 ©C polymerisiert. Wahrend der
Reaktion war ein deutlicher Viskositidtsanstieg zu beobachten.
Dag s0 erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %igen Lésung
eine Brookfield-Viskositdt von 137 000 cP (gemessen bei 60

°C) .

1.6:

36 g Knochenleim wurden unter Erwdrmen auf 70 °C in 130 g
Wasser geldst. Der pH-Wert wurde mit 3 g 20%iger NaCH auf 8,5
eingestellt. Danach wurden innerhalb wvon 60 min 1,5 g
Maleins&ureanhydrid portionswelse zugegeben. Dabei wurde der
pH-Wert durch die gleichzeitige Zudosierung von 5 g 20%iger
NaQOH bei 8,5 gehalten. Nach der vollstdndigen Zugabe des
Maleins&dureanhydrids wurde 120 min bei 70 °C nachgerithrt.
Angschliefiend wurden 23 g AMPS, 7 g N,N-Dimethylacrylamid
(DMAA) und 0,7 g Acrylsdure zugegeben. Nach einer Wartezeit
von 15 min wurde der pH-Wert mit 23 g 20%iger NaOH auf 7,6
eingestellt wund es wurde ca. 60 min mit N2 gespiilt. Die
Reaktion wurde danach durch Zugabe von 1,2 g Wako V50
gestartet wund es wurde insgesamt %0 min bei 70 °C
polymerisiert. Widhrend der Reaktion war ein deutlicher
Viskositdtsanstieg zu becbachten.

Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 $%$igen L&sung

eine Brookfield-Viskositdt von 160 cP (gemessen bei 60 °C).
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Vorgehensweise analog Beigpiel 1.6 unter Verwendung von 21,8
g AMPS, 6,6 g DMAA, 0,7 g Acrylsdure und 1,4 g
Vinyltrimethoxysilan als Monomermischung.

Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %igen Ldsung
eine Brookfield-Viskositdt von 4000 c¢P (gemessen bei 60 °C)

und einen Gelpunkt von 26 °C.

Vorgehenswelise analog Beispiel 1.6 unter Verwendung von 22,5
g AMPS, 6,9 ¢ DMAA und 1,2 g Vinylphosphonsidure als
Monomermischung.

Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %igen Ldsung
eine Brookfield-Viskositdt von 150 cP (gemessen bei 60 ©°C)

und einen Gelpunkt wvon 23 °C.

Vorgehensweise analog Beispiel 1.6 unter Verwendung von 22 g
AMPS, 6,7 g DMAA, 1 g Vinylphosphonsdure und 0,7 g Acrylsdure
als Monomermischung.

Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %igen Ldsung
eine Brookfield-Viskositdt wvon 200 cP (gemessen bei 60 ©C)

und einen Gelpunkt von 23 °C.

1.10:

Vorgehensweise analog Beispiel 1.9 unter Verwendung von
Ca{OH): statt NaOH.

Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %igen Ldsung
eine Brookfield-Vigkositdt wvon 190 cP (gemessen bei &0 °C)

und einen Gelpunkt veon 23 ©C.



10

I5

20

23

30

WO 2008/019987 PCT/EP2007/058271
i5

1.11;:

Vorgehensweise analog Beispiel 1.9 unter Zugatz wvon 0,1 g
Methylenbigacrylamid als Vernetzer.
Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %$igen L&sung

eine Brookfield-Vigkositdt von 4300 cP (gemessen bei 60 °C).

1.12:

36 g Knochenleim wurden unter Erwdrmen auf 70 °C in 130 g
Wasser geldst. Der pH-Wert wurde mit 3 g 20%iger NaOH auf 8,5
eingestellt. Danach  wurden 1,5 g Maleinsdureanhydrid
zugegeben. Dabel wurde der pH-Wert durch die gleichzeitige
Zudosierung von 5 g 20%iger NaOH bei 8,5 gehalten.
inschlieffend wurde 120 min bei 70 °C gerihrt. Im nidchsten
Schritt wurden 12 g AMPS, 7 g N,N-Dimethylacrylamid (DMAA},
0,6 g Vinylphosphonsdure und 0,3 g Acrylsdure zugegeben. Nach
einer Wartezeit von 15 min wurde der pH-Wert mit 13 g 20%iger
NaOH auf 7,6 eingestellt und 7,3 g einer 1%igen wassrigen
Lésung Methylenbisacrylamid zugegeben. Die Reaktion wurde
danach durch Zugabe von 1,2 g Wako V50 gestartet und es wurde
insgesamt 90 min bei 70 °C polymerisiert. W&hrend der
Reaktion war ein deutlicher Visgkosité8tsanstieg zu beobachten.
Die gesamte Reaktion wurde unter Inertgasatmosphidre (N:}
durchgefiihrt.

Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %igen Ldsung
eine Brookfield-Vigskositdt wvon 700 cP (gemessen bei 60 °C)

und einen Gelpunkt von 26°C.

1.13:

Vorgehensweise analog Beispiel 1.12 unter Verwendung von nur
8 g BMPS.

Das so erhaltene Copolymer besitzt in einer 15 %igen L&sung
eine Brookfield-viskositdt von 19 000 c¢P {gemessen bei 60 °C)

und einen Gelpunkt von 28°C.
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2. Anwendunggheigpiele:
2.1

Die Rheologie und der Fluid Loss wurden mit 2% bwoc des

jeweiligen Additivs in folgender Schlimme gemid® der API-Norm
nach 10A bei 140 °F bestimmt:

7C0 g Class H Zement

266 g Wasser dest.

0,5 g Tributylphogphat (Entschiumer)

additiv Fann 35 Fluid
T 300 200 1100 | 6 3 600 loss
[OF] [ml]
Techn. 140 122 95 67 40 34 182 > 1000
Gelatine +Dlow
(Vergleich) out™
Bsp. 1.1 140 75 49 24 2 2 146 48
Besp. 1.2 140 89 56 29 3 2 160 50
Besp. 1.3 140 76 48 23 3 2 138 32

Die Beispiele zeigen, dass erfindungsgemif die Copolymere
nicht nur als Wasserretentionsmittel wirken, sondern auch die

Flieflfeigenschaften der Schlémme signifikant verbessern.

2.2

Die Rheologie und der Fluid Loss wurden mit 1% bwoc des
jeweiligen Additivs in folgender Zementschldmme gemidf der
API-Norm nach 10A bei 190 °F bestimmt:

700 g Class H Zement

266 g Wasser dest.

0,5 g Tributylphosphat {Entschiumer)
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Additiv | Fann 35 Fluid
T 300 | 200 | 100 |6 3 600 loss
[°F] {ml]
Bsp. 120 77 51 27 3 2 135 68
1.9
Bsp. 190 21 14 7 1 1 40 60
1.10
Bsp. 190 117 183 46 5 3 195 58
1.11
Bsp. 120 83 58 32 3 2 144 52
1.12
Bsp. 190 73 49 26 2 1 126 56
1.13

Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemifien Copolymere
auch bei hohen Temperaturen eine sehr gute Wirkung als Fluid-

Logs-Additiv aufweisen.

2.3:

Dags Copolymer aug Herstellungsbeisplel 1.5 wurde nach den
Richtlinien der API (API Recommended Practice 13B-1, 1lst
Edition, 1990, §. 12ff) als Fluid-Loss-Additiv in folgenden

Bohrsplilungen untersucht,

Meerwasserspilung: 350 g Bentonit-Suspension {4
Gew.-%)

14 g Meersalz nach DIN 50900

14 g Copolymer
NaCl-Splilung: 35C g Bentonit-Suspensicn (4
Gew.-%)

118,1 g NaCl
16,5 g Copolymer
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Bei Raumtemperatur und einem Druck wvon 100 psi wurde in der
Meerwasserspllung ein Fluid-Logs wvon 5,2 ml und in der NaCl-

Sptilung ein Fluid-Losgs von 3,8 ml gefunden.

Das Beilspiel zelgt, dass erfindungsgemdf die Copolymere auch

als Fluid-Loss-Additiv in Bohrspilungen wirken.

3. Untersuchung der Biocabbaubarkeit:

Das Copolymer aus Herstellungsbeispiel 1.8 wurde bzgl. seiner
Bioabbauvbarkeit in Meerwasser nach OECD 306 {closed bottle
test) evaluiert. Nach 28 Tagen war das Copolymer zu 45%

abgebaut.
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Patentanspriiche
Verwendung von Copolymeren auf Polvamidbasis, die

mindestens eine aufgepfropfte Seitenkette aufgebaut aus
ethylenisch ungesdttigten Verbindungen enthalten, in
bauchemischen Anwendungen sowie beili der Erschliefiung,
Ausbeutung und Xomplettilerung unterirdischer Erddl- und

Erdgaslagerstitten und bei Tiefenbohrungen.

Verwendung nach Anspruch 1 als Additiv flir hydraulische
Bindemittel enthaltende Zusammensetzungen, insbesondere

als Wasserretentionsmitiel.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2 bhei der
Zementierung von 0l- und Gasbohrungen, bevorzugt im

Offshore-Bereich.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Copolymere die Polyamid-
Komponente in Anteilen von 10 bis 95 Gew.-% und bevorzugt
von 50 bis 80 Gew.-% und die ethylenisch ungesdttigte
Komponente in Anteilen von 5 bis 90 Gew.-% und bevorzugt

von 20 bhis 50 Gew.-% enthalten.

. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass die Polyamid-Komponente ausgewdhlt
wird aus der Reihe der natiirlichen Polvyamide, besonders
bevorzugt Caseine, Gelatinen, Kollagene, Knochenleime,
Blutalbumine, Sojaproteine wund deren durch Oxidation,
Hydrolyse oder Depolymerisation entstandene Abbauprodukte,
gsynthetische Polyamide und deren duxch Oxidation,
Hydrolyse oder Depolymerisation entstandene Abbauprodukte

sowie Mischungen daraus aufweist.
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6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, dass die Copolymere als ethylenisch
ungegdttigte Komponente vinylhaltige Verbindungen in ihren
O0-, 5-, P- und N-Formen ausgewdhlt aus der Reihe der
Vinylether, Acryls8ure, Methacrylsdure, 2-Ethylacrylsdure,
2-Propylacrylsdure, Vinylessigsdure, Vinylphosphonsdure,
Croton- und Isocrotonsiure, Maleingdure, Fumarsdure,
Itaconsdure, Citraconsdure gsowie deren Amide und Styrole
und bevorzugt in sulfonierter Form wie vinylhaltige
Sulfonsidure der Reihe 2-Acrylamido-
2methylpropansul fongédure (AMPS) , Vinylsulfonsdure,
Methallylsulfongdure und deren mindestens l-wertige Salze

enthalten.

. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass

die Salze als Kation eines der Reihe Na*, X', Ca*, WMg¥,
zn’", Ba’ und/oder Fe® und als Anion ein Carbonat, Sulfat,

Hydroxid oder Chlorid enthalten.

. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass die Copolymere durch direkte
Pfropfpolymerisation bel Temperaturen zwischen -10 und
250 °C und insbesondere zwischen 0 und 100 ecC,
vorzugsweise Jjewells in Gegenwart eines Lésemittels und
insbesondere eines polaren Losemittels wie Wasser oder

Dimethylsulfoxid hergestellt wurden.

. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass die Copolymere durch
Funktionalisierung der Polyamid-Komponente mit einer
Doppelbindung, bevorzugt durch Reaktion mit max. 10 Gew.-%

einer Anhydrid-Verbindung vom Typ Maleinsiure- oder
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Methacrylsdure-Anhydrid oder einer Epoxid-Verbindung wvom
Tyvp Glycidylmethacrylat, und eine sich anschliefende
Polymerigation der ethylenisch ungesidttigten Verbindung an

die erhaltene Doppelbindung hergestellt wurden.

10. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Copolymere zusdtzlich vernetzt
wurden, insbesondere mit Hilfe wvon mehrfach funktionalen
ethylenisch ungesédttigten Verbindungen wie z. B. Di- oder

Trimethacrylaten.

11, Verwendung nach einem der Ansgpriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Copolymere eine Molmasse KEH> 5

000 g/mol, insbesondere

> 10 000 g/mol, bevorzugt > 20 000 g/mol und besonders
bevorzugt

> 50 00C g/mol besitzen.

12. Verwendung nach einem der Anspriche 1 big 11, dadurch

gekennzeichnet, dass die Copolymere wasserldslich sind.

13, Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Copolymere biologisch abbaubar

gind.
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