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Como resultado del examen de fondo, reallzado con fundamento en el articulo 45
de la Decisién 488 de la Comision de la Comunidad Andina, se le comunica

1

Documentos estudlados

Para el presente estudio se tuvo en cuenia el capftulo descriptivo que se
encuentra en los folios 10 a 27 y el capitulo reivindicatorio que se encuentra en
los folios 28 a 33 que comprende veinticinco (25) relvindicaclones

Se consideraré la pnondad relvindicada sobre la solicltud de Estados Unidos
No 08/677,826 del 28 de septlembre de 2000

Objeto de la Invencién

La invencién propuesta se relaciona con métodos para tratar una formacion
subterrdnea que produce hidrocarburos y agua con el fin de reducir la
permeabilidad al agua de dicha formacién sin reducir de manera substancial la
permeabiliidad a los hidrocarburos de la misma

En la relvindicacién Independiente 4 se define un método mejorado para el
tratamienio de una formaclén subterrdnea que produce agua e hidrocarburo
con el fin de reducir la permeabilidad al agua de dicha formacién comprende la
introduccion en la misma de un quimico resistents al flujo del agua compuesto
de un polimero de por lo menos un mondémero hidrofllico y por lo menos un
mondmero hidrofébicaments modificado que se enlaza a los sitioe de adsorcién
on las superficles dentro de la porosidad de dicha formaclén y reduce la
permeabilidad al agua de la misma sin reducir sustanciaimente la
permeabliidad al hidrocarburo

En la relvindicacién independiente 13 se define un método mejorado para el
tratamlento de una formacién subtemrénea que produce agua e hidrocarburo
con el fin de reducir la permeabllidad al agua de la misma sin reduclr de
manera substanclal la permeabliidad al hidrocarburo de dicha formacién
comprende las etapas de

7%

\°



(a) La preparacién de un polimero de por lo menos un monémero hidrofllico y
por lo menos un mondémero hidrofilico hidrofébicamente modificado que
tiene un peso molecular en el rango desde aproximadamente 100 000 hasta
aproximadaments 10 000 000, y

(b) La introduccién de dicho polimero en dicha formacién de manera tal que
dicho polimero se enlaza a los sitios de adsorcién en las superficies dentro
de la porosidad de dicha formacién

o Se afiima que la utilizacion de quimicos modificadores de la permeabillidad al
agua hidrofilicos, por ejemplo, las pollacriiamidas, ha resultado hasta ahora en
sélo pequeifias reducciones en [a produccidn de agua y/o en niveles
inaceptables de reduccién en la produccién de los hidrocarburos De esta
manera, existe la necesidad por métodos mejorados para el tratamiento de las
formaciones subterrdneas productoras de agua e hidrocarburos que utliizan
quimicos para la modificacién de la permeabllidad al agua que son méas
efectivos para reducir la produccién de agua con mimnima o ninguna reduccion
en la produccién de hidrocarburos

o El objeto de la invencién definido se catalogdb como E21B 43/02, segin la
Clasificacion Intemacional de Patentes (IPC)

3 Claridad de la sollcitud

El articulo 28 de la Decisibn 4868 de la Comislén de la Comunidad Andina
establece “La descripcion deberé divuigar la Invencién de manera suficlentemente
clara y completa para su comprensién y para que una persona capacitada en Ia
matena técnica comespondlente pueda ejecutaria”

o El capltulo descriptivo contiene cantidades e intervalos numéricos precedidos
por la expresion ‘aproximadamente’ que no le confiere claridad a la explicacién
de la invencién Por lo tanto se recomlenda eliminar dicha expresién del
caplitulo descnptivo

o En conclusién, el capitulo descriptivo no cumpliria con el requisito de claridad
de acuerdo con el articulo 28 de la Declslén 486

El articulo 30 de la Declslén 486 de la Comisibn de la Comunidad Andina
establece que “Las relvindicaciones definirdn la materla que se desea proteger
mediante la patente Daben ser claras y concisas y estar enteramente sustentadas
por la descripcidn

Las rewvindicaciones podrdn ser Independientes o dependientes Una
relvindicacion seré independiente cuando defina la matena que se desea proteger
8in referencla a ofra reivindicacion antenor Una relvindicacién seréd dependients
cuando defina la materia que se desea proteger refiiéndose a una reivindicacién
anterior Una relvindicacién que se refiera a dos 0 més reivindicaciones anteriores
se considerara una relvindicacién dependiente multiple”

o En la relvindicacién independiente 1 ss define un método por la unica etapa de
introducir en la formacién de petrdleo un polimero definido en dicha
relvindicaclén por su naturaleza quimica

En la industria del petréleo es usual que los métodos estén formados por una
secuencia logica de etapas que consisten en operaciones unitarias que
permiten una transformacién de matena y/o energla



Proponer que la unica etapa de Introducir un quimico en una formacién de
petrdleo @8 un método mejorado, da a entender que la mejora radica en la
naturaleza quimica del componente que se estd Introduclendo y que
basicamente el método depende de los efecios de dicho componhente sobre la
formacién petrolera

En la indusiria del petrSleo son convencionales los métodos de introducir
quimicos y la definicidn del método préacticamente centrando su mejora en la
naturaleza del quimico puede ser una foorma de definicién de relvindicaciones
bastante Insegura ya que en el arte previo puede existr dicho quimico y sus
propledades ya podrian astar Identificadas

Con lo antenor, se recomienda verificar y rectificar el planteamlento del método
mejorado empezando por anallzar la secuencia de etapas que lo componen e
incluyéndolas en |a relvindicaclén independiente, ademds de incluir también las
condiciones de operacién y particularidades que coniribuyen al mejoramiento
del método

En las reivindicaciones 2 a 5 y 14 a 17 se especifica el método por
caracteristicas del polimero lo cual es incoherentie ya que 81 se esté definlendo
un méiodo se deben usar caracteristicas propias del método como la
secuencia de etapas, detalles de alguna etapa asencial, condiclones de
operacién, etc  Si se estuviera caracterizando un polimero entonces sl seria
cocherente incluir aspectos de su naturaleza quimica Dado lo anterior, se
recomlenda revisar dichas reivindicaciones y ajustar de modo que la parte
caracterizante sea coherente con lo que se reclama y figura en el predmbulo

En la relvindicacién independiente 1 se define un método mejorado para el
tratamlento de una formacidn subterrdnea que produce agua e hidrocarburo
con el fin de reducir la permeablidad al agua de dicha formaclén y se
menciona que ‘comprende la Introducclén en la misma de un quimico
resistente al fiujo del agua compuesto de un polimero[ I Sin embamgo, en la
reivindicacién independiente 13 se deflne el método mejorado pero se
menciona que comprende dos etapas '(a) la preparacion de un polimero[ Ty
(b) la wmtroducclén de dicho polimero en dicha formacién de manera tal que
dicho polimero se enlaza a los sitlos de adsorcién en las superficies dentro de
la porosidad de dicha formacién'

Como se puede comparar, la relvindicacion 1 se define por ia introduccién del
polimero mientras que la relvindicacién 13 se define por la preparacién del
polimerc y la introduccién del polimero De acuerdo con esta manera de definir
parece que la relacién técnica entre sl es la introducclén del polimero y no la
preparacién Sin embargo puede ser que la preparacién del polimero sea
importante para el sefior solicitante Sl es asl, preferiblemente se recomlenda
revisar el planteamiento de las relvindicaclones independientes y en lo posible
establecer solo una o de lo contrario, modificarias de manera que las dos
posean las mismas etapas

Las relvindicaciones dependientes 2 a 12 contienen la misma Informacién que
las rewvindicaciones 14 a 25

La repeticién innecesaria de Informacién en las reivindicaclones dependlentes
origina problemas de concisién del capltulo relvindicatono que redundan en la
falta de claridad Esto normalmente se presenta cuando se plantean més de
dos revindicacrones independientes para la misma categoria (producto o
procedimienio) como ocurre en |a presents solicitud Por tanto, se necomlenda
en lo poslble emplear una sola relvindicacién independiente completa que
defina claramente la Invencién propuesta y emplear {as reivindicaciones
dependientes que sean necesarlas eiminando las que contlenen informacién
repetida



o El capliulo renvindicatorio contiene intervalos numeéricos precedidos por la
expresién ‘aproximadamente’ la cual no le conflere claridad ni precisién a la
invencién Por lo tanto, se recomienda eliminar dicha expresidn de las
reivindicaclones

o En conclusién, el capltulo relvindicatorio no cumpliria con el requisito de
claridad de acuerdo con el articulo 30 de ia Decision 486 Por lo tanto, se
recomienda realzar las modificaciones pertinentas segin las observaciones
Includas y allegar un nuevo capitulo relvindicatono con tales modificaciones

4 Determinacion del estado de la técnica

El articulo 16 de la Decisién 486 de la Comisién establece “El estado de la técnica
comprendera todo lo que haya sido accesible al piblico por una descnpcién
escrita u oral, utlizacién, comercializacién o cualquier otro medio antes de la facha
de presentacién de la solicitud de patente o, en su caso, de la priondad
reconocida

Sélo para el efecto de la determinacidn de la novedad, también se considerard
dentro del estado de la técnica, el contenido de una solicitud de patente en trémlte
ante la oficina naclonal competents, cuya fecha de presentacién o de prioridad
fuese anterior a la fecha de presentacidn o de prioridad de la solicitud de patente
que se astuviese examinando, slempre que dicho contenido esté incluido en la
solicitud de fecha anterior cuando ella se publique o hubiese transcurrido el plazo
previsto en el articulo 40

o A pesar de los defectos de claridad detallados en el numeral 3 de la presents
comunicacién, se consultaron las bases de datos con que cuenta y tiene
acceso la entidad y se considerd el 28 de septiembre de 2000 como fecha
para investigar el estado de Ia técnica

« De acuerdo con lo establecide en el articulo 16 se determiné el estado de la
técnica y se encontraron los siguientes antecedentes

No | Documento No. Titulo Fecha de

Publicacién
*FLUID LOSS ADDITIVES FOR
1 EP0572687 WATER-BASED DRILLING MUDS" 3 de Junio de 1992

S5 Evaluacién de los requisitos de patentabllidad

El articulo 14 de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina
establece “Los Palses Miembros otorgardn patentes para las Invenciones, sean
de producto o de procedimiento, en todos los campos de la tecnologla, siempre
c::’e sean nuevas, tengan nivel inventlvo y sean susceptibles de aplicaclén
industnal *

En cumplimento con este articulo, se procedlé a evaluar los requisitos de
novedad, nivel Inventivo y aplicaclén Industrial con el fin de establecer la
patentabllidad de la invenclén relvindicada en la solicitud en estudio

Evaluacién de 1a Novedad

El articulo 18 de la Declsion 486 de la Comisidon de la Comunidad Andina
establece “Una invencin se conslderard nueva cuando no estd comprendida en
el estado de la técnica® “El estado de la técnica comprendera todo lo que haya
sldo accesible al plblico por una descripcién escnta u oral, utilizacién,
comercializaciéon o cuaiquier otro medio antes de la fecha de presentacién de la
solicitud de patente o, en su caso, de la prioridad reconocida



Sélo para el efecto de la determinacién de la novedad, también se considerard
dentro del estado de la técnica, el contenido de una solicitud de patente en trdmite
ante la oficina nacional competente, cuya fecha de prasentacién o de prioridad
fuese antenor a la fecha de presentacidn o de prioridad de |a solicitud de patente
que se estuviese examinando, siempre que dicho contenido esté incluido en la
solictud de fecha anterior cuando ella se publique 0 hubwese transcumdo el plazo
previsto en el articulo 40 *

Respecto al estado de la técnica

En el documento EP0572867 (llamado D1 de aquf en adelants) se divulga un
fiudo de perforacibn base agua que comprende un tetrapolimero soluble en
agua en combinacién con materiales arclliiosos que por sus propledades
pemmite el control de migracién de agua desde la formacién subterrdnea hasta
el pozo petrolero

Respecto a la Invencién de la sollcitud

En la relvindicacién Independiente 1 se propone un método para tratar una
formacion subterédnea que produce agua e hidrocarburo con el fin de reducir la
permeabilidad al agua de dicha formaciéon donde dicho método comprende
introducir en 1a misma un quimico resistente al flujo de agua compuesto
de un polimero de por lo menos un monémero hidrofilico y por lo menos
un monémero hidrofilico hidroféblcamente modificado que se enlaza a los
sitios de adsorcidn en las superficies dentro de la porosidad de dicha formacién
y reduce la permeabliidad al agua de la misma sin reducir substanciaimente la
pemeabilidad al hidrocarburo

Con la informacién anterior se comprande que fundamentalmente el método
comprende una Unica etapa de Introducir un quimico compuesto de un
polimero con las propiedades arriba resaltadas

Para el estudio de novedad se inici6 investigando la naturaleza del compuesto
quimico que se introduce y al investigar el estado de la técnica se observd que
D1 es un documento que pertenece al mismo campo de la invencién de la
solicitud y divuiga el mismo compuesto quimico polimérico que se propone
Introducir en formaclones productoras de petréleo

En la solicitud en estudio se menciona que el polimero por lo menos tiene un
mondémero hidréfilo y por lo menos un monémero hidrofébicamente modificado,
y D1 presenta un tatrapolimero con las mismas caracterishcas

El método de Introduccién del quimico y la naturaleza quimica de este

En la reivindicacién 2 de la solicitud se menciona el grupo de posibles
monémeros hidrofllicos que poses el polimero pero en D1 también se divulga
que el tetrapolimero estd formado por algunos de ellos como el dcido 2-
acrilammido-2-metll propanosulfdnico y sales del 2-acrilamido-2meti-propano,
N, N-dimetilacrilamida, N-vinll-2-pirrolidona

En la reivindicacidn 3 de la solicitud se menciona el grupo de posibles
monémeros hidrofikicos hidrofébicamente modificados Se dice que el radical
alqullo de estos tiene desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 22
dtomos de carbono Sin embargo en D1 se menciona que el monémero
definido como componente D tlene la sigulente férmula general
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Donde R7 es selecclonado del grupo que consiste de hidrégeno, hidroxil y
radical metilo,

R8 es selaccionado desde el grupo que consiste de hidrdgeno, hudroxil, metil y
radicales carboxil,

RO es seleccionado del grupo que consiste de cloruro, bromuro, hidrégeno,
metll y radicales carboxdl,

R10 es puede ser seleccionado del grupo que conslste de radicales carboxil, y
carboxil alqullo, donde estos iltimos contlene de 1 a 8 atomos de carbono y
sales alcall de estos y donde dichas sales son de un catidn selecclonado del
grupo que consiste de sodio, potasio y amonio

Algunos ejemplos de este monémero denominado en D1 como “D" son las
sales dlcall del 4cido metacrilico De hecho, dentro de este grupo divuigado en
D1 pueden estar acniatos de alqulio, metacrilatos de alquilo y acrilamidas de
alqullo como se propone seleccionar dentro del grupo de monomeros
hdrofllicos hidrofébicamente modificados de la relvindicacién 3

Cabe resaltar que el numero de carbonos propuesto para los radicales alquilo
de la Invencién de la solicitud va de aproximadamente 4 a aproximadamente
22, pero de todos modos en D1 figura un intervalo de 1 a 8 de manera que D1
divuiga posiblidades de radicales alquilo entre 4 y 8 afectando también la
novedad

Asimismo, el peso molecular del polimero de D1 va desde 30 000 hasta
1000000 0 més, y en la solicitud en estudio el polimero tiene un peso
aproximadamente de 100 000 hasta 10 000 000

De acuerdo con el andlisis anterior, se puaede afirmar que un polimero con por
lo menos un mondémero hidrofilico (puede ser un monémero, dos monémeros
o tres monbémeros, etc) y por lo menos un mondmero hidroflico
hidrofébicamente modificado (puede ser un mondémero, dos mondémeros o
més) ya es conocido en el estado de la técnica, también es aplicado en el
campo de la produccion de petrdleo, es conocido por sus propledades de
control de fluidos desde la formacién al pozo de peirdleos y se hace soluble en
agua dada su balance hidrofilico/hidrofébico

Diferenclas de uso

La diferencia encontrada entre la invencién solicitada y la invencion de D1 es la
aplicacion o uso que se le da al polimero amriba discutido No obstante, en el
articulo 21 de la Decisidn 488 se manciona lo sigulente

‘Los productos o procedimientos ya patentados, comprendidos en el
estado de /fa técnica, de conformidad con el articulo 18 de la presente
Decisién, no serén cbjeto de nueva patente, por el simple hecho de
alnbull_me un uso distinto al originaimente comprendido por la patente
inicia



En la relvindicaclén 1 de la solicitud en estudio se dice que el quimico
polimérico arriba anallzado es resistente al flujo de agua tal como también se
revela en D1 pues Impide dicho flujo de la formacidn subteranea al pozo
productor de petréleo

En la rewvindicacibn 1 se menciona la funcidn del quimico dentro de la
formacidn y alin cuando no se explicita en D1 se deduce que al ser revelado la
misma naturaleza del polimero y al ser introducido al interior de la formacién se
producira el mismo efecto

Es claro que en D1 el polimero se introduce a la formacién como parte de un
fluido de perforacion arcllioso mientras que en la solicltud en estudio se
introduce a la formacidn como parte de una soiucidn safina No obstante, dicha
diferencla esté relacionada con el uso o aplicacién dado al polimero dentro de
la formacién subterranea

Dado que dicha diferencia corresponde al uso, no seria posible afirmar que
exista novedad en el método de introduccién del polimero segin lo expresado
en &l articulo 21 de la Decisidn 486 y que fue citado ariba

El método mejorado para el tratamiento de una formacién subterrénea

En la reivindicacién independiente 13 se menciona que el método consiste en
dos etapas basicas de preparacién del polimero y [a Introducclén de este en la
formacién No obstante en D1 se divuiga el método de preparaciébn del
polimero (segun se menciona puede ser preparado por polimerizacion de los
componentes mondmeros con técnicas conocldas como la de radical lbre en
ambientes de solucién, suspensién 0 emulsién como por ejempio ias de ias
patentes US3547898 y EP0115838) y su postanor introduccién en la formacién
productora De tal manera, dicho método también es conocido

6 Conclusiones

o La Invencién defimda en las meivindicaciones 1 a 3, 5, 13 a 15, 17, se
encontraria afectada en el requisto de novedad de acuerdo con el articulo 18
de la Decisidn 486

o En conclusién, los requisitos de patentabllidad de la presente solicitud se
encuentran afectados asl

No Documento | Relvindicaclones Afectadas | Requisito que afecta
1 EP0572697 $-3,5 13-15, 17 Novedad
Se anexan los apartes principales de las antarioridades en el documento adjunto

En cumplimiento del articulo 45 de la Decisién 486 de la Comisién de la
Comunidad Andina, se le indica que debe dar respuesta dantro del término de
sesenta dias contados a partir de la fecha de notfficacion de la presente
comunicacién En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, o si a pesar
de la respuesta subsistieran ios Impedimentos para la conceslén, se denegara la
patante



Notifiquese el presente oficio confo

dispuesto en el numeral 5 2, Iiteral @),
del capltulo quinto del titulp pri

dela ,rcular unica No 10 de 2001

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jafa de Divisidn d;,ﬁuavas Creaciones
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This invention relstes to water-based drifling flulds. In another aspect, this invention relates to controliing
he rheological propertiss of waiar-based drliing fluids. In anather aspact, this lwvention relates i a method
of driling a wel uliiizing waler-based driling flulds exhibliing Improvad waler loss control In accordance
whth a further aspect this invenilon relaiss in an additive package comprising tetrapolymers to significantly
reducs water loes In driling fluide.

Background of the invention

in the driling of wells by the rotwry method a drilling fluld s uead which generally consists of an
acquecus cluy suspension often containing weighting agents to Incresse the hydrostatic head and frequently
also contelning concentraiad colividal suspending and conditioning agents.

The drfling fluld serves i bring cutlings o fhw suface 10 cool the bit end to keep the ol gas and
wader confined to their respeciive formations during the driling process. For thess functions, R Is nacessary
that the diiling fiuld be ol pumpebie Wacosity have sufficient carying capecily to biing cultings fo the
suriace and yot be fluid enough to relese cutliings and enivained gas & the surlece

A highly imporiant property of drling muds is the sbillly to form an Imparvious filler celes upon tha
permaable walls of the bore hole thus inhibiling further ingress of waler from the drifling fuid Into the
formation. Exceasive fiuld loss from driling fuide can caues severs problems. For example filler cake
bulld-up can becoms so thick that the dill pips may bacome stuck. Also, there may be great difficulty in
withdrawing pipe from the hols. Also, high waisr losses can causs sioughing and caving in of shale
formationa. In addition, eleciical logging of the well can be adversely influenced due 10 the mud filtrades,
ol

Various wailer ioss control agenis have been previously proposed to Imprave the properties of drlling
flulds, but not all of thess have been successtul

Applcants have discovered tetrapolymers which have stiractive proparties s fluid loss control agents

Accordingly an object of this invention [s to provide an improved drifling fluld

Another cbject of this Invention s to provids an improved method of driling & well

Anathar object of thia Invention Is to control the rheological proparties of drilling flukis.

Other objects aspacts &s well as the several advaniages of the Invenfion will be apparent to thoss
sidiad In the art upon reading the foliowing disciosurs and appended cisima.

Summary of the invention

In accordance with the pressnt Invertion we have discovared 2 weler-bass drifing fluld comprising

) a clayey mineral In an amount effective in 2 walor-based driling fluid- and

b) & tetrapolymer provided In an amount sflective 1o provide fiuld joss control

In accordance with a further embodimant of tha pressnt invention we have slso discovered & mathod for
diiifing a well ytiizing & robary diill camprising circulaling Bwough esid well & water-based drifling fuid
containing an effective amount of a claysy material for a waier-basad driliing fluld and an eflective amount
of tetrepolymer 10 control waiar-loss wherein sald waler-hased drifing fluld will form a flller cake on the wall
of said well

Detalied Dawcription

As used In this application the term wirapolymer refers o the polymerization product of at leest & four
monomar component polymerization The fowr monomer companenis suliabie for the practice of the present
invention are:

Monomer companent A which hes the formula
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whereln R, is selected from the group conalsting of hydrogan and methyl redical and Ry s selectad from
the group consisting of sulfo, suliophenyl sulalicyl, sutfosliodl amide and allkall saits thereol- whersin the Ra
alkylens and alkyl radicals contaln from 1 to 4 carbon atoms and the alkafl esit In 2 ssit of a cation sslacted
from the group conslsting of sodlum polassium and ammonaum,

Monomer component B which has the formula

consisting of mathyl or ethyl riicals.
Monomar componant C which has the formula

whomain Rg I3 selacied from the group consisting of hydrogen and methyl and R s sslected from the
group consisting of amids, nitrile, acatyl and pyridiny] radicals
Monomer component D, which has the formula

R

|

c

|

R
wherein Ry Is selacted from the group consisting of hydrogan hydraxyl and metityl redicals; Ry |8 solacted
from the group consisting of hydrogen, hydroxyl, methyl and carboxy! radicels, Fs is sslectad from the
group conslsting of chiorine, bromine hydrogsn methyl and carbaxy! radicals or whers Ry can be lnkad i
Ria by an anhydride group or Rip s salected from the group conalsting of carboxyl, and alleyl carbonyl
radicals; wharein the alkyl radical of said alkyl carboxyl radical contalns 1 o 8 carbon slome and afkall salte
thereol* whorein said slkall saif s a aalt of a cation esleciad from the group coneigling of sodkum
polssssum, and ammonkam

Suitable examples of monomer component A Includa but sre not Imited to compounds selected from
the group consisiing of 2-acvylamido-2-methyipropaneeulfonic acid alkail salis of 2-acrylamido-2-methyl-
propane
sulfonic ecid vinyl eulionic acid aliali salte of vinyl sulfonic ecid, vinyl benzens sulifonic scld alial safts of
vinyl benzene sulionic acid allyl sulfonic acld aikafl salte of sflyl sulfonic acki meathallyl sulfonic acid aflali
salis of methallyl miionic acid 3-methacrylemido-2-hydroypropyl sulfonic acid sl saits of 3
methacrylamido-2-hydroxypropyl sulfonic acid and combinations of two or more tharso! wherain said aliall
saite ere saits of a cation sslected from the group consisting of sodium potaseium and smmonium
Sultsble examples of monomer component B Include but are not Imited to compaunds selactad from

the group consisting of N N-dimathylacrylamide N-viny-2-pyrolidone N-vinylacetamide dimethylamine
othyl methacrylle N-methyl (math) acrylamide, N-etind (meth) acrylamide N-propyl (meth) scrylamide N-

WO
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vinyl formamide, and combination of two or mors thensof

Suliahls examples of monomer componant C includa but are not (imitad 1o monomars eslectad from the
group consisting of acrylamide methacrylamide, acryloniirila, mathacrylonitriie, vinylacatsts vinyipyridine
and combinabons of mny two or more thareof

Sultsble examples of monomer componant D Include but are not limited i compounds selactad from
the group consisting of acrylic ackd alicall salts of acrylc acid methacryiic scld alkell salis of methacryic
acld iaconic acid alkall astte of laconic acld aconltic acid akell safts of aconitic acid undecylenic acid,
allall saity of undecylenic acid, angelic acid, aiall salie of angelic acid, malmc anhydride, malec acid, alkall
saits of malelc acld chioroacrylic acid, aliell salts of chioroacrylic acld ditraconic acld aliall eslts of
ciiraconic acid and combinstions of any two or mons therea! where ssid alkll salt Is a salt of a cation
solecied from the group consisiing of sodium potsssium and smmonium

As used In this appication the tarm Wirapclymer broadly relers to 2 wader solubie polymer which is
composed of a) from sbout 1 % shout 60 weight parcent of monamer companent B, b) from about 1 ©©
sbout 80 weight percent of monomer component C, ¢) from about 10 to about 80 weight percent of
monomer componant A, and d) from about 1 10 about 80 weight percent of monomer component D

One prefarred istrapolymer contsing from about 30 o about 40 weight parceat of N-vinyi-2-pymolidone
from sbout 5 to ahout 15 weight percent of acrytamide from sbout 50 to about 80 weight percent of sodlum
2-acrylamido-2-methyipropane suffonaie and from about 1 10 about 10 weight percent of acryiic acid

Cuently the preferred leimpolymer composition compriesa a) from sbout 10 1 about 81 weight
percent of monomer componant A, b) from about 10 10 sbout 80 waight percent of monomer componaent B:
¢) from about 3 1o ahout 80 weight parcent of maonomer componant C; and d) from at lsast 10 o about 55
waight percent of monomer component D

The currently most prelarmed tetrapolymer composition comgrises &) from about 15 1o about 45 weight
parcent of monomer component A, b) from about 10 I sbout 30 waight percent of monomer component 8
c) from sbout 20 10 about 45 welght percent of monomer componant C end d) from about 10 to about 20
walght percent of monomer componant D. This particuiar tetrapolymer compoaition [s balleved o provide
the besi waler loss control of any walsr loss comiml polymer tesited to date Telrapolymers of e
composition show exiremely good water loss control over a broad range of temperatures in fresh warter and

pymnoiidons; ¢} acrylamide; and d) scdium acrylats or acrylic acid.

The tetrapolymers of the presert invention can be prepared tiy polymertzation in accordance with any
of the well known free mdical techniques in solution suspension or emuision environmemt Gam, for
oample U.S. 3547800 or Ewopean patent spplicaion No 0115838 In addition other mathods of
polymerization imown {0 one sidlisd In the &t may be employed

Pratervad for the practice of the present invention iy the polymerization of the four monomar compo-
nents in & highly energebc polymerization process wheren a sgnificant excess of inttmdion energy Is
provided by chemical or electramagnetic maans including slectrons, gamma rays x-rays slow neutrons and
ultra viclet radiation The ullization of axcess hnlixtion snergy appsars 10 result In the formalion of
consistently better tetrapolymers for use in waler loss conrol By way of guidance but In no way Imiing to
the presant lnvention it has besn found thet a 100 parcent excess of a chemical initsior such &8 2,.2'axobis-
{N N -dimsthylene lscbutyramiding) dihydmchioride Is affective 1o produce ieirspolymars with improved
vt loss controt

The molecular weight of the teirapolymers of the present invention may be varied over & considerable
mnge Tha molacular waight may ba as low as 30,000 or aa high as 1,000,000 or more.

In water-based driling mud composition the combined amount of ietrapolymer present In the mud can
vary spprecisbly but will b sn smount which is sufficient ©o reduce waler ioss due io fliration through a
fitar cake In a wall In other words & waier loss raducing emount. Generally the fotal teirapolymer
comgvisas In the range of about 0.25 to 8.0 Ivhbi basad of bavels of mud composition preferably in the
mange of about 0.5 v about 5.0 bs per barrsl of mud whevsin spprosimately 8 1 sbout 16 Evbbl of clayey
minerdl (such &s clayey minarsis seisciad from the group consiating of bentonite aitapuigite, seploiite and
heciorita) are provided in each 42 gallon barrel

in actual operation, the wirapoiymer can ba blandad fngether with other additives for incorporation info
@ driling fdd. In the ovent that other edditives are used the tetrapolymer can be added together with the
addiive or separziely to a drilling fiuid. It ls ateo within the scope of the invention 1o aid the tetrapalymer to
a dritiing fluld followad by addifion of a mixture of other additives.

The tetrapolymer of the instant invermion ls suliabla for use In fresh watsr brackish weter and hard
rine environments



As uspd haruin, the term “trina” s intendad to include any aquecus eolution of mineral eaits having
grester than 10,000 ppm dissoived solids content, such a3 ane frequently present in oll fleids. Ol field
brines commanty contain varying amounts of sadium chiorids calcium chioride, or magnasium aaits.

Tha driiing compositions of the invention preferably comprise an agusous composition contalning an
offective smount of & clayey malorial, and optionally weighting suspending and condfitioning agents.
Additives such es oxidation and corrosion inhibliors, baciericides thinners, eic. can be added W the
agqueous solution

In ytizing the driling fuld of the invantion, a well Iy drillsd by rolating 8 hollow drill stem having s drlll
bit atteched thersto 10 form & bore hole and the driiling fhuld Is circulnied down through the drill stam end
out the bit and then upwardly to deposit e filter caks on the walls of the bore hole and cary cuitings to the
surfacoe

The following mampies will serve io further Ukugirate the invention

Example |

All polymers wore prepared using & bulk solution polymarimtion with & free radical inttisior In a
siolchiometric excess (spprowimaisly 100% axcesy) The initisior used wes 2.2'-pmobis-(NN'
dimethylenelsobulyramidine) dihydrochioride. The monomer components were added in the desired weight
percent raiio with water being added to achisve the desled solids coment EDTA (tetrasodium
sthylenacdiamine totrasceinis) & cheiating agent, wes also added in 8 sioichiometric excess. The system
was thoroughly purged with an ineri gas, and the munomers were allowed o react st tlemperstures In the
ange 0120 080 C The lollowing teirapolymen weve made utiiizing this procedure

Table |

Polymer Sample No. Monomer Ratio, weight %
AM NaAs SAMPS NVP

227621 10 10.85 5408 18.45
27531 ] 05 )| 25
227-80-4 3 165 [ }] 2.5
237-20-1 3 165 81 205

AM = poyylamide

NeAc = sociumn acrylsin

SAMPS = padium 2-acrylamido-2-methyipropans sulfonate

NVP = N-vinylpyrrolidone

Exsmpis U

This emmple demonstrates the sflectivensss of various polymers in the prevention of wawer loss in
driting mud The specific mud used hers was Barold hard brine mud Polymers were addad a8 specified to
Barold hard brine mud, siong with enough 18p water 10 make o tolal volume of 350 mis The resulling
solution was etirred for 20 minutes on & Muli-Mber and then tesied sccording fo Americen Petroleum
instiute {(APT) procedure RP-13 8 Teat results are shown in Tabls ¥

\\6
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Table Il

Tetrapolymers Added 1o Barold Hard Bdne Mud

Polymer ppb Type 12 P Gels RTWL
Base Mud -_— —_

277521 225 35% gel log 7 0 & 158
277-5%1 228 3% gel Iog [ 0 2 17

Barold Hard Brine 1235g NaCl 306g CaCh and 78.5g MgCh 1o Totel Volume 5000 mis tep walar
Barold Hard Brine Mud = 240m{ Barold Hard Brine, §.8g atthpuighe clay siir 20 minuies

ppb represents pounds per barrel

PV represants plastic viscosity in centipolse

YP repregonta yield point in bN00 f®

Galz represents gal strength in 1b/100 f 10 sec. and 10 min,

RTWL reprasents room lemperturs waier loss at 100 pal in m30 minutss.

HTHPWL represents water ioss at 350 F 500 psl in miA0 minuies.

BExample I

This mampls demansirxies the effectivenass of verious polymars In the conirol of water loss In drilling
mud The specilic mud usad here was satursied NaCl waler mud, Polymers were added as specified to
NaCi water mud along with enough tap walir to make a total volume of 350 mis. The resulting sohuiion wes
mired for 20 minuies on 2 multhmbear aged for 18 hours at 350 F, and then esiad according to Amarican
Petrolsum instiiute (AP{) procedure RP-13 B Test resulis are shown in Tebla 1l

Table i

Tetrapolymers Added to Saturatad NaCl Water Mud (After Aging 18 Hours at 350 F)

Polymer ppb Type 24 YP Gela RTWL HTHPWL
Bass Mud — —

297-20-1 1 5% gellog| 62 16 7] 20 120
227-86-4 385 dry 2 1 an4 48 260
Hostadsiy ™ 50 dry L] 0 13 a0 480

Satursted NaCl water mud = 215 mi tap wader 3g bemtonits 78g NaCl 10g causticized lgnite, 0.8g

NeOH and 350 barits

Hostadrli™ 13 a commarcially avallsbie drilling fluld additive fom Hosscht.
represanis pouris per bamel

PV represants piastic viscosity in cantipolse.

YP represents yield point in /100 2

Gales represents gel strength in /100 72 10 Bec and 10 min.

RTWL represanis room tampersture water losa at 100 pel In mU30 minuies.

HTHPWL represenis water lose at 350 F 500 ps! In mia0 minutes.

Exampie V

This exampls demonsiraies the eflectivensss ol various polymers In the control of weisr loss in diiling
fluid The specific fuld used here was frash waier mud. Polymers were added as apecified 1o fresh water
mud slong with ancugh tap water 10 make a total volume of 350 mis The resulting solistion was etirred for
20 minutss on a Multl-Mixer aged for 10 hours at 350 F and then tesiad according 0 American Petroleum
instivie {AP]) procedure RP-13 B. Teet resuity wre shown in Table V



Table NV

Tetrapolymers Added to Fresh Water Mud

Polymer

Type

PV

YP

Base Mud
2587-20-1

peb

23

35% gel log

T
17

4
10

2]
45

HE

Fresh Waisr Mud = 350g tap witer and 10g berionhs,
ppb reprasents pounds per basvel

PV represents plasiic viscosity In contipolse.
YP reprossnts yisld point In /100 I®

Gais represents gef strength in /100 #2 10 sec. snd 10 min.

RTWL reprasenia room temperaire wetor ioss at 100 pel In mi30 minutes.
HTHPWL reprasants wader loss ot 350 F 500 pal In mi30 minuiss

1 A water-bese driling fluld comprising

a) a claysy mineral in an amount effective in & weler-bass drifing fuld
b) & wtrapolymer provided In an amount eflective 1o provide fiuld loss control.

Z The water based driling fluld of ciaim 1 wherem ssld tetrapolymer comprises

8) xbout 10 weight parcent 1o about 80 waight percent of monomer component A which has the
formula

wherein R, Is seleciad from the group conelsiing of hydrogan and mathyl radical and Fa I sslected
from the group consisiing of sulfo, suliophenyl suloakyl, sullaliyl amidio, end alkall saits thereot
wherein the sikyiens and slkyl recicais contsin from 1 10 4 carbon sioms and the ailadi skt is a salt
of a calion selacied from the group consisting of godium, potsssim end ammonium

b) about 1 weight percent to about 80 weight parcant of monomer companent B which has the
formula

wharsin R; Is selecind from the group conslsiing of hydrogan, methyl and ethyl radicals and Ry Is
estactad from the group coneisting of N-alkyl subsfituted emide, NN-cliafkyl substituted amide,
carboxyl akylene emine, carboxyl alkylens methyl amine, carbaxyl alkylena dimethyl amine
pyrolidonyl jormamido, end acetamido radicals wharein the sliryl radical of sald N-akyl substituted
amids Is selectod from the group consisting of methyl ethyl snd propyl mdicals wherein the akyl
racical of saikd N N-clalkyl substituted amide Is ssiectad rom the group conalsiing ol methyl end
athyl ndicals” and wherein the R, alicylans mdical contain 1 10 3 carbon atoms,
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c) about 1 welght percent ® sbout 60 weight percent of monomer component C which has te
formula:

wherein Ry ls salactad from the group consisting of hydrogen and methyl radical and R ls selacied
from the group consisting of an amide, nitrlle acetyl snd pyridiny! radicals,

d) =t least 1 weight percant 1o sbout 80 weight percent of monomar component D which has the
formula

wherein R; is sglocied from the group consisting of hydrogan, hydraxyl and methyl redicals Ry Is
solaciad from the group conslating of hydrogen hydroxyl methyl and carboxyl radicals Ry Is
seleciad from the group consisting of chiorina, bromine hydrogen mathyl, snd carbexy! rdicals,
where Fa ¢an be linked 10 Ria by an anhydrida group, or Rio I8 selected from the gmup conslsting
of & carboyl and alkyl carboxyl radicals; wherein the aliyl radical of ssid akyl carboxyl radical
containa 1 10 8 carbon aioms and alial salt thersot wharein the slicll salt is a salt of a cation
salacted from the group consisting of aodium potassium and emmonium

1 The waisr-based driling fluld of claim 1 or 2 wherein the istrapolymer is compoesd of
u) fram about 1T waight percent (o shout 81 weight percent of monomer component A,
b) from sbout 10 weight parcent to about 80 weight percent of monomer componant B
¢) from about 3 weight parcant %0 about 60 weight percent of monomer component C: and
d) from at least 10 weight parcent to about 65 weight parcent of componant D
m particulsr wheraln the telrapolymer ls composed of
") from about 15 10 about 45 weight percent of monomar componant A,
b" from sbout 10 to about 30 waight percent of monomer componant B
") from sbout 20 to about 45 weight percent of manomaer component C and
d) from abaut 10 to about 20 weight percent of monomer component D

4. The composition of one of ihe preceding claims wherein said tetrapolyrer is composed of
&) monomer component A which Is selecied from the group consisting of 2-acrytwmido-2-metiryl-
propenssulionic acid alkall salts of 2-acrylamido-2-methyipropanesulionic acid vinyl sulfonic acld
alkali salfis of vinyl sulionic scid vinyl banzene suifonic acki aikall eslis of vinyl benzens sulfonic
acid allyl sulfonic acid afiall salts of allyl sulionic acid methallyl sulfonic acxd aliall ssits of
methallyl sulionic acld 3-methacrylamido-2-hydraxypropyl eulionic ecid aslkef saits of 3
methacrylamido-2-hydrosypvopyl sulfonic acid and combinafions of two or more thereot whareln
said alkall ssits are ssits of a cafion selecied from the group conmsting of sodium potassium and
ammonium
b) monomer component B which s sslecisd from the group consisting of N N-dmathylacrylamide
Nevinyl-2-pyrrolidons, N-vinylecetemids, dimethylamino sthyl methacryists, N-methyl (meth) ac-
rylamide N-sthyl (meth) scrylemide N-propyl (meth) acryviamide N-vinyl formamide and combina-
tiona of iwo or mare thereol
c)} monomer component C which Is selectsd from the group consising of acrylamide,
mathacrylamide acrylonitriie methacrylonitrlle vinylacetsie vinylpyridine and combinations of any
two or mone thereof and
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d) monomer component D which is esleciad from the group consisting of acryfic acld slkedl salis of
scryllc ecid methecrylic acid aliafl ssits of methacrylic acki, teconic ecld, alkall saits of Haconic
acki aconliic acid alikall salts of aconiiic scid undecylenic acid, akkall saite of undecylenic acld,
angelic acid alkall salts of angelic acid malsic enhyddde maleic acid, akall saits of malelc acld
chiomacryllc acid, akall saita of chioroacrylic acki citmconic acid alkal saits of ciireconic acid and
combinations of any two or moye thereof where aaki afkull sall Is a sak of a cation selactad from the
group consisting of sodium potessium and ammonium

6 The waiar-based driling fluld of one of the preceding ciaims wherein the tetrapolymer Is prasent In the
ranga of from sbout 0.26 to sbout 8 Ibhbl of driling fuld in particular wherein the Wirepolymer is
presant In the range of from sbout 0.5 0 about 5.0 bbbl of drlling fluld

8. A mathod for drilling & well utitzing & rotary drill comprising circulating through sald well a water-besed
driling fluld of any one of the claims 1 io 5 conteining an altective amount of a clayey material for a
waior-base driing fluld end en eflective amount of tstrapolymer 10 control waler-iosa whonsin sald
waisr-based driling fiuld will form a fitter cake on the wall of sald well



