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Obecna sytuacja w dziedzinie wigzania i twardnienia ptuczek itowych
z dodatkiem polimeréw pod wplywem promieniowania

Current situation of radiation setting and hardening

of polymer muds

1. Wprowadzenie

Pomyst przeprowadzania itowych ptuczek wiertniczych w stward-
niate cementy od dawna trafia do przekonania tym w przemysle
naftowym i gazownictwie naftowym, ktérzy majg do czynienia
z poszukiwaniami i eksploatacjg. Jest tak, poniewaz wyelimi-
nowatoby to skutecznie — przynajmniej potencjalnie — oddzielny
etap, jakim jest cementowanie otworéw wiertniczych, z procesu
poszukiwania i eksploatacji, przez wtgczenie go do etapu wpro-
wadzania ptuczki wiertnicze;.

Samym ptuczkom wiertniczym dla utatwienia wiercenia przez
rézne rodzaje utworéw skalnych nadawane sg szczegdlne wias-
nosci, ze wzgledu na specyficzne warunki panujace w odwiercie
w kazdej operacji wiercenia. Pluczki te moga by¢ sporzadzane
z uzyciem wody lub oleju (1-3), przy czym korzystniejsze sa
ptuczki sporzadzane z uzyciem wody, poniewaz mogg one byc¢
stosowane zgodnie z zasadami ochrony srodowiska. W ptuczkach
wiertniczych sporzadzanych z uzyciem wody zwykle wykorzystuje
sie odpowiedni minerat ilasty (taki jak na przyktad bentonit) i wode
z ré6znymi dodatkami chemicznymi, dobranymi do specyficznych
potrzeb odwiertu. Te dodatki chemiczne moga obejmowac srodki
zwiekszajgce ciezar wtasciwy, regulatory strat obiegu, regulatory
filtracji, srodki uptynniajace itd., w zaleznosci od tego, co narzucaja,
warunki panujace w odwiercie.

Wiecej informacji o nadawaniu wtasnosci ptuczkom wiertniczym
przed cementowaniem otworow wiertniczych mozna znalez¢
w innych artykutach (4, 5). Pluczki sg najczesciej oparte na ben-
tonicie i wodzie z r6znymi dodatkami chemicznymi dobranymi tak,
by dostosowac je do specyficznych warunkéw panujgcych na dole
danego odwiertu. Jest to bardzo wazne, szczegdlnie w odwiertach
Lrudnych”, poniewaz przettaczanie ptuczek, a szczegdlnie powsta-
tych warstw mutku, nie zawsze przebiega zadowalajgco, nawet
wtedy, kiedy przed etapem cementowania wprowadzana jest ciecz
wyprzedzajgca zawierajgca ptuczke, tak by poprawi¢ skutecznosé
przettaczania ptuczki. Dla zapewnienia zadanego dobrego prze-
ttaczania ptuczki przy cementowaniu otworéw wazne jest dobre
wycentrowanie rur ostonowych i kolumn rur ,traconych” (4, 6).

1. Introduction

The idea of conversion of drilling muds into hardened well cements
has regularly appealed to those in the oil and gas industry con-
cerned with exploration and production. This is because it would
(potentially at least) effectively remove the separate stage of well
cementing from the exploration and production process by merging
it into the drilling fluids stage.

Drilling fluids are themselves tailored to facilitate drilling through
different types of rock formations and for the specific conditions
encountered downhole in each drilling operation. These drilling flu-
ids can be water-based or oil-based (1-3), with water-based drilling
muds being preferred for environmental reasons where they can be
suitably employed. Water-based drilling fluids are normally based
upon a suitable clay (such as bentonite) and water with additions
of other chemicals for particular downhole needs. These chemicals
may include weighting agents, lost circulation controllers, fluid loss
controllers, thinners etc. as downhole conditions dictate.

More information about drilling mud conditioning prior to well
cementing is available elsewhere (4,5). Drilling fluids are most
commonly based upon bentonite clay and water with further
chemical additives for dealing with specific downhole conditions
in given wells. This is very important, particularly in critical wells,
because displacement of drilling fluids, and particularly the mud
cakes formed, is not always satisfactory, even when spacer fluids
(including washes) are introduced prior to the cementing stage, so
as to improve the efficiency of mud displacement. Good centrali-
sation of casings and liners is important for securing the desired
good mud displacement during well cementing (4, 6).

In order to avoid some at least of the aforementioned problems
during mud displacement, the idea of employing drilling mud-
to-cement conversion became an attractive proposition. Drilling
mud-to-cement conversion has to date achieved some success
by the utilisation of ground granulated blastfurnace slag (ggbs).
When ggbs is added to water-based drilling fluids (drilling muds)
and subsequently activated with a suitable chemical activator like
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By unikng¢ przynajmniej niektérych wspomnianych wczes$niej
problemdéw wystepujacych podczas przettaczania ptuczki, zapro-
ponowane zostato atrakcyjne rozwigzanie polegajace na przepro-
wadzaniu ptuczki wiertniczej w cement. Przeprowadzanie ptuczki
wiertniczej w cement ma juz za sobg pewien sukces, polegajacy
na zastosowaniu mielonego granulowanego zuzla wielkopieco-
wego. Kiedy materiat ten zostaje dodany do ptuczki wiertniczej,
a nastepnie aktywowany odpowiednim aktywatorem chemicznym
takim jak wodorotlenek sodu lub wodorotlenek wapnia, zachodzi
jego wigzanie (gestnienie) i twardnienie.

Ta procedura przeprowadzania ptuczki wiertniczej w cement byta
juz stosowana w wielu pracach w gtebi odwiertéw, ale jest mato
prawdopodobne by zastgpita ona w znaczniejszym stopniu o wiele
powszechniej stosowane konwencjonalne cementowanie odwiertow,
z wielu powoddw o charakterze logistycznym. Gtéwnym produktem
hydrataciji jaki zostaje tu utworzony jest amorficzny wzglednie stabo
wykrystalizowany uwodniony krzemian wapniowy C—S—H, ktéry za-
wiera troche tlenku glinu w roztworze statym z krzemionka, a takze
ma nizszy stosunek CaO/SiO, niz C—S—H powstajacy w procesie
hydratacji cementu portlandzkiego. Ten C—S-H jest takze bardziej
kruchy niz C—S—H tworzacy sie podczas hydratacji tradycyjnych
portlandzkich cementéw wiertniczych (9).

Ze wzgledu na problemy wystepujace przy konwencjonalnym
przettaczaniu ptuczki podczas cementowania odwiertow atrakcyjna
— przynajmniej w teorii — wydaje sie koncepcja przeprowadzania
zawierajgcych odpowiednie polimery ptuczek wiertniczych w stward-
niate cementy za pomocg alternatywnych metod polegajacych na
stosowaniu technik radiacyjnych. W zwigzku z tym nalezy rozwa-
zy¢ metody napromieniowywania promieniami rentgenowskimi,
promieniowaniem gamma, neutronami i elektronami, niezaleznie
od stosowania chemicznych srodkoéw inicjujgcych, ktére moga, ale
nie muszg wymagac¢ dodatkowo napromieniowania. Nalezy wzigé
skrupulatnie pod uwage zasady chemii radiacyjnej (10, 11). Tech-
nika ta nie mogta by¢ stosowana w pracach wiertniczych w terenie
z powodu ,efektywnie trwatego” charakteru promieniowania, ktére
pozostawatoby w otworach, a takze ze wzgledu na aspekty poste-
powania ze zrédtami radioaktywnymi.

W przedstawianym artykule oceniono obecny stan rozwoju tego
rodzaju cementowania z uzyciem napromieniowywania ptuczki
wiertniczej zawierajgcej odpowiednie polimery dla utworzenia
stwardniatego cementu i rozwazono przyszte mozliwosci tej tech-
niki. W tym celu przeanalizowano pie¢ odpowiednich przyktadow
wzietych z literatury technicznej z ostatnich lat.

2. Przeglad dostepnych prac

2.1. Uwagi ogdine

Dostepnych jest duzo prac odnoszacych sie do wywotanego promie-
niowaniem wigzania i twardnienia. Zostang one omdwione nize;.

2.2. Promieniowanie z uzyciem zrédfa izotopowego

Trzy odnoszace sie do tego tematu patenty (12—14) omawiajg
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sodium hydroxide or calcium hydroxide, setting (thickening) and
hardening take place (7, 8).

This drilling mud-to-cement conversion procedure has to date
been used in a number of downhole operations, but is unlikely to
replace to a significant extent the much more commonly utilised
conventional well cementing for mainly logistical reasons. The
principal hydration product formed here is an amorphous/poorly
crystalline calcium silicate hydrate C-S-H, which contains more
alumina in solid solution with silica and also has a lower CaO/SiO,
ratio than the C-S-H formed in Portland cement hydration. This
C-S-H also tends to be more brittle than the C-S-H produced by
the conventional Portland oilwell cements (9).

Because of the problems arising with conventional mud displace-
ment during well cementing, the option of solidifying drilling muds
containing suitable polymers into hardened cements by alternative
procedures of applying radiation techniques to the drilling mud-
to-cement conversion sounds an attractive proposition, at least in
theory. X-ray, gamma-ray, neutron and electron irradiation proce-
dures need to be considered in this context, along with the use of
chemical initiators that may or may not require additional radiation.
The principles of radiation chemistry need to be fully taken into
account (10, 11). This type of technology has so far been unable to
be applied directly in the field because of the ‘effectively permanent’
nature of the radiation, which would remain behind in the wells,
together with the handling aspects of the radioactive source.

In the present article the current situation for this type of cementing
is involving irradiation of the drilling fluid containing appropriate
polymers to form a hardened cement is assessed and future
possibilities are considered. Five suitable examples taken from
the technical literature of recent years have been considered in
this context.

2. Documentation

2.1. General points

A number of documents are available pertaining to radiation-indu-
ced setting and hardening. These are discussed below.

2.2. Irradiation with a nuclear source

Three related patents (12-14) discuss irradiation with a nuclear sou-
rce, although one of them (13) also allows the option of a chemical
initiator (see Section 2. 3.). The gamma radiation source cobalt-60
is the preferred source for the setting and hardening of drilling muds
from amongst a series of different gamma-ray emitters.

The basic cementing technology here (12-14) involves the treat-
ment of a water-based drilling fluid (1) with a polymer containing
carbon-carbon double bonds (- C = C -), a monomeric cross-
linking agent, a clay mineral (bentonite or attapulgite), chrome
lignosulphonate (dispersant), and other suitable additives for likely
downhole conditions. These suitable additives may include barite
(weighting agent), carboxymethylcellulose — CMC — (fluid loss



napromieniowywanie z uzyciem zrodtfa izotopowego, cho¢ jeden z
nich (13) dopuszcza takze mozliwo$¢ uzycia chemicznego $rodka
inicjujgcego (patrz rozdziat 2.3). Sposrdéd szeregu réznych zrédet
emitujgcych promieniowanie gamma najchetniej do spowodowania
wigzania i twardnienia ptuczek wiertniczych stosowane jest zrodto
promieniowania gamma kobat-60.

Podstawowg stosowang tu technologig cementowania (12—-14)
jest wprowadzenie do wodnej ptuczki wiertniczej (1) polimeru za-
wierajgcego podwadjne wigzania wegiel-wegiel (-C=C-), monome-
rycznego czynnika sieciujgcego, mineratu ilastego (bentonitu lub
atapulgitu), lignosulfonianu chromowego ($rodka dyspergujacego)
i innych dodatkéw odpowiednio dobranych do warunkéw mogacych
wystepowaé w odwiercie. Tymi odpowiednimi dodatkami mogag
by¢ baryt (ciezki wypetniacz), karboksymetyloceluloza (regulator
filtracji), gilsonit (regulator strat obiegu), wodorotlenek sodowy
(regulator pH ptuczki) itd. Do napromieniowywania ptuczki itowej
w pierscieniowej przestrzeni odwiertu, w wyniku czego powstajg
wolne rodniki, stosowane jest zrédto promieniowania gamma ko-
balt-60. Wolne rodniki reagujg z obecnymi podwojnymi wigzaniami
i umozliwiajg reagowanie polimerowi i czynnikowi sieciujgcemu,
w wyniku czego it ptuczkowy twardnieje i uzyskuje wystarczajacq
wytrzymatos¢ na Sciskanie.

To dziatanie przeprowadzajgce szlam w stwardniaty produkt
stanowi podstawe wigzania i twardnienia pod wptywem napro-
mieniowania. Metoda ta skutkuje, ale ma szereg istotnych stron
ujemnych, zwtaszcza uzywanie zrodta kobaltowego, ktére emituje
promieniowanie gamma.

Podano przykiad takiej kompozycji (12). Zawiesina zostata spo-
rzadzona przez potgczenie, przy cigglym mieszaniu, 30 czesci
wagowych bentonitu z 339 czesciami wagowymi wody wodocia-
gowej i byta nadal mieszana przez 30 minut. Dodano 2 czesci
wagowe lignosulfonianu chromowego i znéw zawiesine mieszano
przez 5 minut. Nastepnie dodano 0,6-0,7 cze$ci wodorotlenku
sodowego. Ten bentonit z lignosulfonianem chromowym zostat
nastepnie zmieszany z polimerami i czynnikami sieciujgcymi by
wytworzy¢ zawiesing polimerowa. Polimer powinien mie¢ co naj-
mniej jedno wigzanie C = C by mogty w nim powstawaé wigzania
poprzeczne (5-50% wagowych) w wigzgacej mieszance z item
ptuczkowym, podczas gdy monomeryczny czynnik sieciujacy
(15-75% wagowych) musi by¢ obecny w wystarczajgcej ilosci by
zapewni¢ nalezyte zwigzanie po zastosowaniu wystarczajgcego
napromieniowania. By wytworzy¢ stwardniate ciato state probki
byly napromieniowywane kobaltem-60 przy natezeniach dawek
1,0 i 2,0 Mrad/godz i catkowitej dawce 0,5, 1,0 lub 2,0 Mrad.

Podane gorne granice natezenia dawki 10,0 Mrad/godz i dawka
catkowita 50 Mrad (12-14) wydajq sie nierealne przy uzyciu
powszechnie stosowanych zrédet i dla czasu potrzebnego na
przeprowadzenie ptuczki w stwardniaty produkt przy danej geo-
metrii otworu. Pozgadane byloby stosowanie mniejszych dawek
i natezen dawek, poniewaz dla konkretnego wybranego polimeru
przy duzych dawkach i natezeniach dawki tatwiej mogg zachodzic¢
niekorzystne reakcje przerywania tancuchéw (15).

controller), gilsonite (lost circulation controller), sodium hydroxide
(mud pH controller) etc. The cobalt-60 gamma ray source is utilised
to irradiate the drilling mud composition downhole in the annulus,
which produces propagating free radicals. The latter react with the
double bonds present and allow the polymer and the cross-linking
agent also to react, thereby solidifying the drilling mud to give an
acceptable compressive strength.

This action of converting a mud slurry to a hardened product forms
the basis of irradiation setting and hardening. The method works,
but there are serious drawbacks, particularly the use of the cobalt-
60 source that emits gamma radiation.

An example of the composition has been given (12). The slurry
was made by mixing whilst stirring 30 parts wt bentonite into 339
parts wt tap water and the mixture stirred for 30 minutes. 2 parts
wt chrome lignosulphonate was added and the mixture stirred for
5 minutes. Sodium hydroxide 0.6-0.7 part wt was then added.
This bentonite-chrome lignosulphonate was then mixed with the
polymers and cross-linking agents to produce a polymer slurry. The
polymer should have at least one C = C bond in order to become
cross-linkable (5-50% wt) in the settable drilling mud composition,
whilst the monomeric cross-linker (15-70% wt) must be present in
sufficient quantities to give acceptable cementation upon applica-
tion of sufficient radiation. Samples were irradiated with cobalt-60
at the dose rates 1.0 and 2.0 Mrad/hour and a total dose of 0.5,
1.0 or 2.0 Mrad to produce cured solids.

The upper limits of dose rate 10.0 Mrad/hour and total dosage of
50 Mrad that have been claimed (12-14) appear to be unrealistic
with current sources and for rig time for the settable drilling mud
in individual well geometries. Lower dosages and dose rates are
to be preferred since, depending upon the particular polymer
system chosen, undesirable chain-breaking or scission reactions
are likely to occur more readily at the higher dosages and dosage
rates (15).

Compressive strengths of cross sections ca. 0.8 inch (ca. 2.0 cm)
and height of ca. 0.5 inch (ca. 2.0 cm) were then measured (1).
Compositions giving compressive strengths 670-7440 psi (4.6-10.0
MPa) were obtained using vinyl-terminated butadiene acrylonitrile
VTBN base-to-polymer (40 parts wt), E-1194 methylacrylic acid-
methacrylate co-polymer (8 parts wt), and additional polymer with
various cross-linking agents such as trimethylpropyltriacrylate
TMPTA (148-644 parts wt). The three patents (12-14) list various
possible polymers and monomeric cross-linking agents.

Rheological parameters like the 600 ppm and 300 rpm values from
rotational (Fann type) viscometers have been determined on the
mud slurries prior to irradiation. It is possible to convert approxi-
mately the Fann type 600 rpm (A) and 300 rpm (B) values into
rheological parameters. These parameters include plastic viscosity
(A-B) in centipoise units (cP) and yield point (2B-A) in imperial units
(Ib f/100 ft2). These are based upon the relationship1 cP = 0.002089
Ib f sec/100 ft? (16) and can be converted into the standard metric
units of pascal-seconds Pa.s for plastic viscosity and pascals Pa
for yield point, which have been used in the Brazilian oilwell cement
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Nastepnie oznaczane byly wytrzymatosci na $ciskanie prébek
o przekroju okoto 2,0 cm i wysokosci okoto 1,3 cm (1). Kompo-
zycje dajgce wytrzymatosci na sciskanie 4,6—10,0 MPa uzyskano
stosujac jako polimer wyjsciowy akrylonitryl butadienowy z wi-
nylowymi grupami koncowymi (40 czesci wagowych), kopolimer
kwas metylakrylowy-metakrylan E-1194 (8 czesci wagowych)
i inny polimer z r6znymi czynnikami sieciujgcymi takimi jak troj-
metylopropylotrojakrylan TMPTA (148-644 czesci wagowych).
W trzech patentach (12—-14) podano rézne mozliwe polimery
i monomeryczne czynniki sieciujgce.

Parametry reologiczne, takie jak wartosci 600 ppm i 300 obr/min
z wiskozymetru obrotowego (typu Fann) oznaczone zostaty dla
ptynéw ptuczkowych przed napromieniowaniem. Mozliwe jest
przeliczenie (w przyblizeniu) wartosci 600 ppm (A) i 300 obr/min
(B) z wiskozymetru typu Fann na parametry reologiczne. Parametry
te to lepkos¢ plastyczna (A-B) w centypuazach (cP) i granica pla-
stycznosci (2B—A) w jednostkach angielskich (Ib f/100 ft?). Sg one
oparte na zaleznosci 1 cP = 0,002089 Ib f sec/100 ft? (16) i moga,
by¢ przeliczone na normowe jednostki metryczne paskalosekundy
(Pa.s) dla lepkosci plastycznej i na paskale dla granicy plastycz-
nosci, ktére zostaty przyjete w brazylijskiej normie dla cementu
wiertniczego (17). Zestaw wynikow z wiskozymetru Fann (12)
moze by¢ wyrazony jako lepkosci plastyczne w zakresie 3—51 cP
(0,003-0,051 Pa.s), a granice plastycznosci 4-113 Ib /100 ft? (2-55
Pa). Mieszczace sie w tych przedziatach optymalne parametry
reologiczne wigzacej ptuczki sg zadowalajace.

Drugi patent Novaka (13) jest rozwazony blizej w rozdziale
2.3, poniewaz cementowanie jest tu aktywowane przez kontakt
z chemicznym s$rodkiem inicjujgcym i dodatkowo przez napromie-
niowanie z uzyciem odpowiedniego zrédta promieniotworczego.
Zasady metody napromieniowywania sg podobne do opisanych
wyzej (12), a dane dotyczace wytrzymatosci na Sciskanie zostaty
zarejestrowane przy stosowaniu napromieniowania z uzyciem
zrodta kobaltu-60.

W tym ostatnim przyktadzie zastosowano akrylonitryl butadienowy
z winylowymi grupami koncowymi (40 czesci wagowych), kopolimer
jak wyzej (8 czesci wagowych) i czynnik sieciujacy trojmetylopropy-
lotréjmetakrylan TMPTMA (148 czgsci wagowych) w bentonicie-lig-
nosulfonianie chromowym (200 czesci wagowych) przy dawkach
promieniowania 0,5, 1,0 i 2,0 Mrad i natezeniach dawki 1,0 i 2,0
Mrad/godz. Zawiesina (przed napromieniowaniem) wykazywata w
przeprowadzonych wiskozymetrem rotacyjnym pomiarach duze
wartosci: 600 ppm i 300 obr/min. Po napromieniowaniu produkt
miat wytrzymato$¢ na Sciskanie 4,6 MPa i 8,9 MPa.

W innym podobnym przyktadzie (13) dawki 5,0 i 10,0 Mrad przy
natezeniach dawek 1,0 i 2,0 Mrad/godz zwiekszaty wytrzymatos¢
na sciskanie, jednak przy dawce 10 Mrad niekiedy wytrzymato$c
sie zmniejszata.

Trzeci patent Novaka (14) jest zasadniczo podobny do pierwszego
(12), gdyz do napromieniowywania takze zastosowano zrédto kobalt-
60, ale wzigte zostaty w nim pod uwage takze inne polimery i czynniki
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standard (17). The Fann type results set out (12) can be expressed
as plastic viscosities ranging 3-51¢cP (0.003-0.051 Pa.s) and yield
points 4-113 Ib f/100 ft? (2-55 Pa). Within these ranges, optimum
rheological parameters for the settable mud should suffice.

The second patent by Novak (13), is primarily considered in Section
2.3 because the cementing is activated by contact with a chemical
initiator and optionally also by irradiation with a suitable radioactive
source. The principles of the irradiation method are similar to those
already described above (12) and compressive strength data were
recorded for the irradiation method using cobalt-60.

An example of the latter used VTBN (40 parts wt), co-polymer as
above (8 parts mass) and the cross-linking agent trimethylolpropa-
ne trimethacrylate TMPTMA (148 parts wt) in a bentonite-chrome
lignosulphonate (200 parts wt) with doses of 0.5, 1.0 and 2.0 Mrad
at dosage rates of 1.0 and 2.0 Mrad/hour. The slurry (prior to irradia-
tion) had high 600 and 300 rpm values in the rotational viscometry
tests undertaken. The cured product gave compressive strengths
of 670 psi (4.6 MPa) and 1280 psi (8.9 MPa) respectively.

In another similar example (13) dosages of 5.0 and 10.0 Mrad at
rates 1.0 and 2.0 Mrad/hour up to 5.0 Mrad increased compressive
strength, whilst at 10 Mrad usually compressive strength increased
but sometimes decreased.

The third patent by Novak (14) is basically similar to the first one
(12) involving cobalt-60 irradiation, but includes some additional
polymers and cross-linkers with more compressive strength results
being given.

2.3. Chemical initiation of polymerisation cementing

For chemical initiation of polymerisation cementing (13) the com-
positions may be solidified upon reaction with a suitable chemical
initiator and optionally upon exposure to a radioactive source. The
polymer chosen should have at least one C = C bond which is
cross-linkable using a chemical initiator (or optionally a radioactive
source). Monomeric cross-linking agents are needed as before.
The chemical initiators employed may be free-radical generating
catalysts or catalyst systems in amounts ca. 0.01-50% wt of
polymerisable monomer. Such catalysts can be organic peroxy
compounds, inorganic peroxides like hydrogen peroxide H,0,, salts
of per-acids, azo compounds etc. The preferred catalytic system
is benzoyl peroxide promoted by dimethyl-p-toluidine. Chemical
radical-generating catalysts should not be necessary if ionising
radiation were to be utilised.

The original drilling fluid and the drilling fluid containing the initiator
should be sufficiently mixed that polymerisation will begin and result
in a cementitious material holding the casing string in place. The
addition and pumping of displacement fluid is terminated and the
pressure lowered. Irradiation will increase the rate of setting.

Chemical activation of the type described above is relatively slow
and was incomplete in the experiments undertaken. Some irra-
diation was undertaken on a number of the samples in order to
speed up and complete the hardening process (13). This work has



sieciujgce i podanych jest wiecej wynikow oznaczen wytrzymatosci.
2.3. Chemiczne inicjowanie wigzania przez polimeryzacje

Przy chemicznym inicjowaniu wigzania przez polimeryzacje (13)
mieszanki moga by¢ przeprowadzane w statg mase drogg reakgji
z odpowiednim chemicznym $rodkiem inicjujgcym i — ewentualnie
— poprzez wystawienie na dziatanie zrodta promieniotwdrczego.
Wybrany polimer powinien mie¢ przynajmniej jedno wigzanie
C = C ktére pozwala na utwardzenie przy uzyciu chemicznego
$rodka sieciujgcego (albo ewentualnie zrodta radioaktywnego).
Potrzebne sg jak poprzednio monomeryczne czynniki sieciujace.
Jako chemiczne substancje inicjujace moga by¢ stosowane kata-
lizatory lub ukfady katalityczne generujace wolne rodniki, w ilosci
0,01-50% wagowych zdolnego do polimeryzacji monomeru. Takimi
katalizatorami moga by¢ organiczne zwigzki nadtlenowe, nieorga-
niczne nadtlenki takie jak nadtlenek wodoru H,O,, sole kwasow
nadtlenowych, zwigzki azowe itd. Zalecanym uktadem katalitycz-
nym jest nadtlenek benzoilu aktywowany dwumetylo-p-toluidyna.
Katalizatory chemiczne generujace rodniki nie sa konieczne, jezeli
stosowane jest promieniowanie jonizujgce.

Wyjsciowa ptuczka wiertnicza i ptuczka zawierajgca $rodek inicju-
jacy powinny by¢ wystarczajaco intensywnie mieszane, az zacznie
sie polimeryzacja i da zwigzany materiat utrzymujacy we wiasci-
wym potozeniu kolumne rur oktadzinowych. Wéwczas zakohczone
zostaje wprowadzanie i pompowanie ptuczki i zmniejszone zostaje
cisnienie. Napromieniowanie zwigksza szybkos¢ wigzania.

Opisana wyzej chemiczna aktywacja przebiega stosunkowo wolno
i w przeprowadzonych doswiadczeniach nie zostata zakonczona.
W przypadku kilku probek dla przyspieszenia i dokonczenia pro-
cesu twardnienia zastosowano napromieniowywanie (13). Praca
ta wykazata, ze chemiczne $rodki inicjujace zawierajace nadtlen-
ki moga réwniez prowadzi¢ do utworzenia ,zwigzanej” ptuczki
wiertniczej, ale ze znacznie mniejsza szybkoscig niz w przypadku
stosowania napromieniowania.

2.4. Kompozycje twardniejace pod dziataniem wiazki
elektronéow

Czwarty patent opisany w literaturze technicznej to proces szyb-
kiego utwardzania stabo reaktywnych zywic epoksydowych dla
uzyskania produktéw o duzej wytrzymatosci, odpornych na dzia-
tanie wysokiego cis$nienia i duzej sktadowej rzeczywistej modutu
zespolonego. W pracy tej wzieto pod uwage takze kompozycje
0 matej zawartosci zywicy epoksydowej. W opisanym procesie
zastosowano kompozycje zawierajgcg sole oniowe i poddawano
ja dziataniu promieniowania jonizujacego, konkretnie promienio-
wania gamma (18).

Utwardzanie wigzka elektronowg o duzej mocy zapewnia duzg
wydajnos¢ przy stosunkowo matym zapotrzebowaniu energii w po-
réwnaniu z utwardzaniem termicznym. Zasadniczo nie wprowadza
ono zanieczyszczen i obecnie dostepny jest tani sprzet. Gtebsza
penetracja wigzki elektronowej pozwala jej wejs¢ w przypadku
wielu materiatéw na znaczng gtebokos¢, odwrotnie proporcjonalng,

shown that chemical initiators based upon peroxide compounds,
can also produce a ‘cemented’ drilling mud composition, but at a
much slower rate than for the irradiated materials.

2.4. Electron-beam curable compositions

The fourth patent described in the technical literature is a process
for high-speed curing of low-reactivity epoxy resins to produce
products having high-strength, high-pressure resistance and high-
storage modulus. Also considered in this work is a composition
comprising a low epoxy-containing resin. The process and the
composition both employ onium salts and are cured with ionising
radiation, specifically gamma-irradiation (18).

High power electron-curing has a high rate of throughput and a
relatively low energy requirement in comparison with thermal cu-
ring. It is essentally pollution-free and lower cost equipment has
now become available. The greater penetration of electron-beam
radiation allows it to pass through a considerable thickness of
many different materials in direct proportion to the density of the
particular material. Electron-beam curing can be utilised for the
curing of high reactivity organic resins in the presence of optically
opaque reinforcing agents such as fibres and fillers.

Electron-beam curing for composites is very rapid, only requiring
second to minutes, whereas conventional thermal curing needs
hours to become effective. Here ultra-violet and electron-beam
cationic curing of high reactivity cycloaliphatic epoxy resins and
the free radical ultra-violet electron-beam curing of acrylated and
other unsaturated resins are discussed (18). Whilst electron-beam
curing proceeds homogeneously throughout the cross-section of
the composite, thermal curing proceeds inwards from the outside,
thus producing a considerable temperature gradient. The resulting
thermally-cured composites are typically highly stressed and in
consequence produce reduced mechanical properties. In contrast
to this, electron-beam-cured composites possess considerably less
residual stress. Polymer mud-to-cement conversion can thus arise
from this latter method.

However, a potential drawback is that few materials are available
for curing composites by electron-beam irradiation. Either the mo-
nomers (like acrylate and methacrylate) are toxic and have poor
mechanical properties that render them unsuitable for composite
applications, or else they are not responsive to curing by elec-
tron-beam irradiation (such as epoxy resins without onium salts).
Resins like bisphenol-A, diglycidic ether, novolac epoxy resins
and any other glycidyl (epichlorohydrin- or ethylene oxide-based)
multi-functional epoxy resins can undergo rapid electron-beam
induced curing in the presence of certain onium salts, which can
render the technique viable from the viewpoint of cementing mud
compositions.

Particular onium salt photoinitiators can be utilised along with the
low reactivity epoxy resins to “sensitise’them to electron-beam
radiation. Without these onium salts, chemical hardeners of very
high electron-beam doses are needed to cure the epoxides. Such
onium salts include diaryliodonium and triarylsulphonium salts
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do gestosci danego materiatu. Utwardzanie wigzka elektronowg
moze by¢ stosowane w przypadku zywic organicznych o duzej
reaktywnosci w obecnosci optycznie nieprzezroczystych dodatkow
wzmacniajgcych, takich jak wtokna lub wypetniacze.

Utwardzanie kompozytow wigzka elektronowa jest bardzo szybkie,
trwa zaledwie sekundy wzglednie minuty, podczas gdy konwen-
cjonalne utwardzanie termiczne, by byto skuteczne, wymaga
godzin. Tutaj omowiono kationowe utwardzanie promieniowaniem
nadfioletowym i wigzkg elektronowg cykloalifatycznych zywic
epoksydowych o duzej reaktywnosci i wolnorodnikowe utwardza-
nie promieniowaniem nadfioletowym oraz wigzka elektronowg
nienasyconych zywic akrylowych i innych (18). Podczas gdy
utwardzanie wigzkg elektronowg przebiega jednolicie na wskros
przekroju kompozytu, utwardzanie termiczne zachodzi od zewnatrz
do wewnatrz, wystepuje wiec gradient temperatury. Uzyskiwane
przez termiczne utwardzanie kompozyty wykazujg z reguty wysoki
poziom naprezen i w konsekwencji gorsze wiasnosci mechaniczne.
W przeciwienstwie do tego w kompozytach utwardzanych wigzka,
elektronowg wystepuje znacznie mniej naprezen szczatkowych.
Przeprowadzenie ptuczki z dodatkiem polimeru w stwardniaty
cement moze wiec by¢ dokonywane tg ostatnig metoda.

Jednak jej ujemng strong jest to, ze niewiele jest do dyspozycji
materiatéw nadajgcych sie do kompozytéw utwardzanych przez
napromieniowanie wigzka elektronowg. Albo monomery (takie
jak akrylan i metakrylan) sg toksyczne i majg kiepskie wtasnosci
mechaniczne, nie sg wiec odpowiednie do stosowania w kompo-
zytach, albo tez nie ulegajg utwardzeniu przez napromieniowanie
wigzka elektronowg (jak na przyktad zywice epoksydowe bez
dodatku soli oniowych). Zywice takie jak dwufenol-A, eter dwuglicy-
dowy, nowolakowe zywice epoksydowe i wszelkie inne glicydylowe
(oparte na epichlorohydrynie lub tlenku etylenu) wielofunkcyjne
zywice epoksydowe moga ulegac szybkiemu utwardzeniu wywo-
tanemu wigzka elektronowa w obecnosci niektérych soli oniowych,
dzieki ktérym ta technika nadaje sie do stosowania pod wzgledem
skfadu twardniejgcych ptuczek.

Okreslone oniowe sole inicjujgce twardnienie pod wptywem Swiatta
moga by¢ stosowane w przypadku zywic epoksydowych o matej
reaktywnosci do ,sensybilizowania” ich na napromieniowanie wigzkg
elektronowa. Bez tych soli oniowych do utwardzenia zywic epoksy-
dowych potrzebne sg chemiczne utwardzacze wymagajgce bardzo
duzych dawek napromieniowania wigzka elektronowa. Omawiane
sole oniowe to sole dwuarylojodoniowe i tréjarylosulfoniowe zawiera-

jace jony o znaku przeciwnym SbFg~ i (CsF5)B™ (18) (patrz nizej).

A zatem kompozycje dajace sie utwardza¢ wigzka elektronowa,
szczegolnie zywice epoksydowe oparte na epichlorohydrynie
w obecnosci soli oniowych, stanowig odpowiedni materiat do badan
z uzyciem wigzki elektronowej. W patencie (18) wykazano, ze:

+ Konwencjonalne zywice epoksydowe jak eter glicydowy
i inne zywice epoksydowe mogq by¢ utwardzane same, albo
w mieszaninie z zywicami epoksydowymi zawierajgcymi
polimer krzemoorganiczny, przez napromieniowanie wigzkg
elektronowg w obecnosci soli dwuarylojodoniowej lub tréjary-
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containing SbFy and (C4F;)B- counterions (18) — see below.

Therefore electron-beam curable epoxy compositions, especially
epichlorohydrin-based epoxide resins in the presence of onium
salts, are suitable materials to study by electron-beam radiation.
It has been demonstrated in the patent (18) that:

»  Conventional glycidic ether epoxides and other epoxides can
be cured either by themselves or in admixtures with silicone-
containing epoxides by simple electron-beam irradiation in
the presence of a diaryliodonium salt or triarylsulphonium
salt initiator.

*  The onium salts are selected from all diaryliodonium and
triarylsulphonium salts containing an antimony hexafluoride
counterion SbFg or perfluorotetraphenyl borate counterions
(C4F5)B-. Diaryliodonium salts are preferred for rapid cure
(in quantities 0.5-10% wt) in electron-beam curable compo-
sitions.

»  The epoxy resins are selected from bisphenol-A epoxy resins,
bisphenol-S epoxy resins, epoxy phenol novolac resins, epoxy
cresol novolac resins, epoxy bisphenol-A novolac resins and
any other multifunctional epoxy resins containing a functional
group selected from the group consisting of oxiran glycidyl
ether structures.

+  The irradiation sources were an electron-beam and gamma-
ionising radiation. Electron irradiators can be high-energy
electron-beam accelerators, like a Van de Graaf accelera-
tor or a linear accelerator (LINAC), gamma-radiation from
a cobalt-60 source, an ‘electrocurtain apparatus’, or focussing
a high-energy electron-beam onto a heavy metal conversion
target to produce X-rays. The ‘electrocurtain apparatus’ is
a high-intensity instrument in which electrons produced by
a hot cathode are accelerated by an electric field, which can
be utilised to cure thin films or composites.

»  Filler materials can be added before ionising. Such fillers can
be organic or inorganic, with organic and inorganic reinforcing
fibres.

*  There must be an inert atmosphere like nitrogen gas around
the mixture for exposure to radiation, except for cationic po-
lymerisation where moisture should be avoided.

*  Low reactivity epoxy resin and onium salts (0.5-10% wt) gave
a composition that could be cured by exposure to ionising
radiation.

The process consists of the following steps:

*  Mixing low reactivity epoxy resin with an onium salt (0.5-10%
wt part).

»  Exposing the mixture to a source of ionising radiation.

*  Curing the epoxy resin and onium salt mixture by cationic
polymerisation.

As an example, a formulation consisting of Shell Epon 862 (3F)
(50 parts), novolac Dow Chemical Co. DEN 431 (50 parts) and
containing diaryliodonium initiator IV (1% wt) was subjected to
electron-beam irradiation by an electron linear accelerator opera-



lojodoniowej jako substanciji inicjujace;.

»  Zewszystkich soli dwuarylojodoniowych i tréjarylojodoniowych
zawierajacych przeciwjon szesciofluorku antymonu SbF4~ lub
przeciwjony perfluoroczterofenyloboranowe (C¢F5)B~do szyb-
kiego utwardzania w kompozycjach dajgcych sie utwardzac
wigzkg elektronowg zalecane s sole dwuarylojodoniowe
(w ilosciach 0,5-10% wagowych).

+  Zywice epoksydowe zostaty wybrane sposréd zywic epok-
sydowych z dwufenolem-A, zywic epoksydowych z dwufe-
nolem-S, zywic epoksydowych fenolowych nowolakowych,
krezolowych zywic epksydowych nowolakowych, nowola-
kowych zywic epoksydowych z dwufenolem-A i wszelkich
innych wielofunkcyjnych zywic epoksydowych zawierajacych
grupe funkcyjng wybrang z grupy zawierajacej struktury eteru
oksiranoglicydylowego.

+ Stosowane byto napromieniowywanie wigzkg elektronowg
i jonizujacym promieniowaniem gamma. Jako zrédta wigzki
elektronéw o wysokiej energii moga stuzy¢ akceleratory takie
jak akcelerator Van de Graafa lub akcelerator liniowy (LINAC),
zas do uzyskania promieniowania gamma zrodto kobalt-60,
"kurtyna elektryczna”, albo skupianie wigzki elektronowej
o wysokiej energii na tarczy konwersyjnej z ciezkiego metalu
dla wytworzenia promieniowania rentgenowskiego. ,Kurtyna
elektryczna’” jest przyrzadem dajacym duze natezenie wigzki,
w ktérym elektrony emitowane przez goraca katode sg przy-
spieszane w polu elektrycznym i moga by¢ wykorzystane do
utwardzania cienkich warstw lub kompozytéw.

+  Materialy wypetniajgce mogg by¢ dodane przed jonizowa-
niem. Mogg to by¢ wypetniacze zaréwno organiczne jak
i nieorganiczne, z organicznymi lub nieorganicznymi wtéknami
wzmacniajgcymi.

*  Przy wystawieniu na dziatanie promieniowania wokot mieszanki
musi by¢ obojetna atmosfera, taka jak gazowy azot, wyjawszy
polimeryzacje kationowa, przy ktérej nalezy unika¢ wilgoci.

+  Zywice epoksydowe o matej reaktywnosci i sole oniowe
(0,5-10% wagowych) dajg kompozycje, ktéra moze byé
utwardzana przez wystawienie na dziatanie promieniowania
jonizujacego.

Proces sktada sie z nastepujgcych etapow:

*  Zmieszanie zywicy epoksydowej o matej reaktywnosci z solg
oniowg (0,5-10% wagowych).

*  Wystawienie mieszanki na dziatanie promieniowania joni-
zujgcego.

+  Utwardzenie mieszaniny zywicy epoksydowej z solg oniowg
za pomocg polimeryzacji kationowej.

W podanym przyktadzie preparat sktadajacy sie z 50 czesci Shell
Epon 862 (3F) i 50 czesci nowolaku Dow Chemical Co. DEN 431
i zawierajacy 1% wagowy dwuarylojodonianu 1V jako inicjatora
poddany zostat napromieniowaniu wigzkg elektronowg z uzyciem
liniowego akceleratora elektronéw, pracujacego przy 10 MeV
i 1 kW. Skanujgca wigzka elektronowa o impulsach 10 MeV zo-
stata ustawiona nad przenosnikiem, na ktérym umieszczane byty

ting at 10 MeV and 1 kW. The scanning 10 MeV pulsed electron
beam was mounted over a conveyor upon which the samples
were placed. The sample received a total irradiation dose of 75
kGy. Mechanical measurements on the samples gave a storage
modulus of 1.0 x 10° Pa at room temperature and a glass transition
temperature of 200°C.

This work has demonstrated that drilling mud slurries can be so-
lidified to give hardened binders by applying electron-beam and
gamma-ray ionising radiation.

2.5. Radiation induced cross-linking compositions

The fifth patent described in the technical literature discusses the
development of cement-free cementing compositions, which are
of reasonable cost and capable of presenting properties that are
better than those of the usual compositions. Particulate material
packed into cement pores, monomers and cross-linking agents can
be considered. ‘Cement free’ means a formulation that contains a
binder which is, at least for the most part, not of the Portland cement
type, nor of any other analogous type of hydraulic binder (19).

Depending upon the circumstances, it is possible to inject directly
a reactive solution containing the monomer(s) and the cross-
linking agent(s). Alternatively, cross-linking can be initiated once
the composition is in place in the annulus. The latter procedure
should give far greater flexibility, such as by forming radicals in
situ, which are said to be generated by bombardment using slow
neutrons, gamma rays, electrons or protons. (See Section 2.6 (c)
for comments).

The monomers utilised should be capable of polymerisation in the
presence of water, so as to ensure good compatibility with the thin
drilling mud layer that covers the borehole walls after displacement
of the drilling mud. The materials should be selected from those
which are soluble in water or those that are capable of forming an
emulsion in water. The liquid phase would contain a binder, which
would serve to maintain cohesion between the solid particles after
polymerisation.

2.6. Comments on the aforementioned documents
(a) The Novak patents

All three patents by Novak (12-14) demonstrate the viability of dril-
ling mud-to-cement conversion using radioisotopes like cobalt-60
to initiate the cross-linking reaction with the polymers. It is essential
for C = C double bonds to be present, in order to allow chemical
reaction that causes hardening of the drilling mud to take place.
The chemical technology is sound and a wide variety of base
polymers and cross-linking agents can be utilised.

Although a number of radioactive isotopes can be employed to
induce chemical reaction, cobalt-60 is really the only viable op-
tion, because the other isotopes are in general terms less readily
available for this purpose and offer no obvious inherent advanta-
ges over cobalt-60. There are, of course, major disadvantages
from the health and safety perspective in employing radioactive
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probki. Probka otrzymywata tgczng dawke napromieniowania 75
kGy (kilogrejow). Pomiary mechanicznych wtasnosci probek daty
sktadowa rzeczywistg modutu zespolonego 1,0x10° Pa w tempe-
raturze pokojowej i temperature zeszklenia 200°C.

Praca ta wykazata, ze zawiesiny ptuczki wiertniczej mogg zostaé
przeprowadzone w stwardniaty materiat wigzacy przy uzyciu pro-
mieniowania jonizujgcego: wigzki elektronowej lub promieniowania
gamma.

2.5. Mieszanki utwardzane za pomoca promieniowania

W piatym patencie opisanym w literaturze omdéwione zostaty
bezcementowe mieszanki wigzace, ktdrych cena jest mozliwa do
przyjecia i ktérych wtasnosci sg lepsze niz wkasnosci stosowanych
zwykle mieszanek. Moga tu wchodzi¢ w gre wprowadzane do po-
réw cementu czastki state zawieszone w gazie, monomery i $rodki
utwardzajace. ,Bezcementowy” oznacza preparat zawierajacy
materiat wigzacy nie bedacy — przynajmniej po wiekszej czesci
— cementem portlandzkim ani zadnym innym podobnego rodzaju
hydraulicznym materiatem wigzacym (19).

Zaleznie od warunkéw mozliwe jest albo bezposrednie wtta-
czanie reaktywnego roztworu zawierajgcego monomer i srodek
utwardzajacy, albo tez utwardzanie moze zostac zainicjowane
gdy mieszanka znajdzie sie w pierscieniowej przestrzeni otworu
wiertniczego. To ostatnie postepowanie powinno dawac znacznie
wigksza elastycznosé¢, taka jak przy powstawaniu rodnikow in situ,
ktore mogq by¢ wytwarzane przez bombardowanie powolnymi
neutronami, promieniowaniem rentgenowskim, elektronami lub
protonami (zwrd¢ uwage na komentarze w ustepie 2.6 c).

Stosowane monomery powinny byé zdolne do polimeryzacji
w obecnosci wody, tak by zapewniona byta dobra zgodnos¢
z cienkg warstwa mutu ptuczkowego, pokrywajacg $ciany otworu po
przettoczeniu ptuczki. Materiaty nalezy dobiera¢ sposréd rozpusz-
czalnych w wodzie lub zdolnych do tworzenia emulsji w wodzie.
Faza ciekta powinna zawiera¢ materiat wigzacy, zdolny do utrzy-
mania po polimeryzacji kohezji pomiedzy czastkami statymi.

2.6. Uwagi do omawianych patentéw
(a) Patenty Novaka

Wszystkie trzy patenty Novaka (12—14) stwierdzajg mozliwos¢ prze-
prowadzania ptuczki wiertniczej w stwardniaty cement przy uzyciu
izotopdw promieniotwdrczych, takich jak kobalt-60, w celu zainicjo-
wania reakcji sieciowania polimeréw. Zasadniczym warunkiem jest
obecnos¢ podwdjnych wigzan C=C, pozwalajacych na zajscie reakdji
chemicznej wywotujgcej twardnienie mutu ptuczkowego. Chemiczna
technologia jest oparta na mocnych podstawach i mozna w niej wy-
korzysta¢ rozmaite polimery wyjsciowe i srodki utwardzajace.

Cho¢ do wywotania reakcji chemicznej uzyty by¢ moze caty szereg
izotopow promieniotworczych, w praktyce mozliwy jest tylko jeden
wybor: kobalt-60, poniewaz inne izotopy, moéwigc ogdlnie, mniej sie
nadajg do tego celu i nie posiadajg wyraznych naturalnych zalet w
stosunku do kobaltu-60. Oczywiscie stosowanie izotopdéw promie-
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isotopes. These include handling difficulties, and the possibility
of the source becoming lost in the borehole, which would leave
the well radioactive for a long period of time. Such disadvantages
unfortunately limit the use of this technique in the field for the
cementing of real wells.

Doses should be optimised. If the dose be too low, insufficient
reaction would take place and either low compressive strength or
no compressive strength would be achieved. Conversely, were the
dose to be too great, bonds other than C = C could be primarily
broken. This might frustrate or (in worst-case scenarios) destroy
the desired hardening reactions.

An apparent disadvantage of the way the work has been reported
is that the quantities of the chemicals chosen appear to have been
arbitrarily assigned. Where no compressive strength has been
attained, there seem to have been insufficient or no additional
experiments undertaken with different quantities of muds and
additives, so as to establish optimum amounts under given ex-
perimental conditions. Such experiments might have ascertained
whether or why some polymers utilised were apparently unsui-
table, or whether the amounts of the reacting components were
inappropriate for the prevailing experimental conditions.

The compressive strength results do not appear to have been
quoted at any specified times after the radiation treatment. Thus,
it cannot be ascertained whether these were final strengths, or
whether any strength was still being gained after the radiation
treatment had been stopped. The range in the reported compres-
sive strengths is considerable and, as such, even if there were
no residual radioactivity, the method without fine-tuning would be
inappropriate for seeking to cement critical wells. On the positive
side, the method is shown to work with a wide range of the po-
lymers utilised.

Attapulgite clay (often known as ‘salt gel’) should not really have
been a preferred clay for employing in a potential drilling mud
composition, because in the fibrous form this material has been
found to be carcinogenic. Numerous operators ban the use of at-
tapulgite in drilling fluid and cement compositions for this reason.
Although attapulgite clay is given in the international drilling fluid
materials specification ISO 13500:1998 (3), the British version BS
EN 13500:1999 does not recommend its usage with drilling fluids
in the National Foreword (20) for health and safety reasons.

A large number of peroxy- compounds have been listed in the
second Novak patent (13) for chemical activation. Such activation
was relatively slow and was incomplete per se in the experiments
conducted with the treated drilling muds. Some irradiation was
undertaken on a number of the drilling fluid compositions, so as
to speed up and complete the hardening process. Nevertheless,
sufficient work had been undertaken that illustrated the potential
viability of chemical activation for use with more suitable radiation
dosages in the future. No information is given in these patents
(12-14) on the doses absorbed or on the fluxes of the systems
employed.



niotworczych posiada — powazne z punktu widzenia zdrowia i bez-
pieczenstwa — strony ujemne. Sg to trudnosci z manipulowaniem i
mozliwo$¢ zgubienia zrodta w otworze wiertniczym, co uczynitoby
otwér na dhlugi czas radioaktywnym. Te ujemne strony niestety
ograniczajg w praktyce stosowanie tej techniki do cementowania
otwordw wiertniczych.

Nalezy dobiera¢ dawki optymalne. Jezeli dawka bedzie za mata,
reakcja przebiegnie w niewystarczajacym stopniu i osiggniete
wytrzymatosci na Sciskanie beda niewielkie lub nie zostang osigg-
niete wcale. Natomiast jezeli dawka bedzie za duza, rozerwane
moggq zostaé przede wszystkim wigzania inne niz C=C. Moze to
zakiocié, a przy najgorszym scenariuszu uniemozliwi¢ pozadane
reakcje utwardzania.

Widoczng wadg sposobu, w jaki przedstawiona zostata omawia-
na praca jest to, ze zastosowane ilosci chemikaliow wydajg sie
dobrane arbitralnie. W przypadkach, kiedy nie zostaty osiggniete
zadne wytrzymatosci, nie podjeto jak sie wydaje zadnych do-
datkowych badan (albo podjete badania byty niewystarczajace)
z roznymi ilosciami mutéw ptuczkowych i dodatkéw, dla ustalenia
ich optymalnych ilosci w danych warunkach eksperymentalnych.
Takie badania pozwolityby wyjasni¢, dlaczego niektére stosowa-
ne polimery najwyrazniej nie nadajg sie, albo stwierdzi¢ ze ilosci
reagujacych zwigzkow sg w panujacych warunkach eksperymen-
talnych niewtasciwe.

Podajac wyniki oznaczen wytrzymatosci na Sciskanie nie zazna-
czono po jakim czasie od napromieniowania oznaczenia te bylty
przeprowadzane. Tak wiec nie mozna stwierdzi¢ czy byty to wy-
trzymatosci .koncowe”, wzglednie czy jakies wytrzymatosci jeszcze
sie nie zwiekszaty po zakonczeniu napromieniowywania. Rozpie-
tos¢ podanych wytrzymatosci na Sciskanie jest znaczna i, jako
nie dopracowana, metoda ta bytaby nieodpowiednia do badania
cementowania otworéw ,trudnych”, nawet gdyby nie wystepowata
w niej resztkowa radioaktywnos$¢. Dodatnig jej strong okazato sie
to, ze sprawdza sie ona dla szerokiego wachlarza stosowanych
polimeréw. Glina atapulgitowa (czesto nazywana ,zelem solnym”)
nie powinna by¢ zalecana do stosowania w skfadzie ptuczki wiert-
niczej, poniewaz stwierdzono, ze w postaci witdknistej materiat
ten jest rakotwdrczy. Wielu operatoréw zakazuje z tego powodu
stosowania atapulgitu w ptynach ptuczkowych i kompozycjach
cementowych. Cho¢ glina atapulgitowa jest wymieniona w miedzy-
narodowej normie ISO 13500:1998 (3), dotyczacej materiatéw na
ptuczki wiertnicze, brytyjska wersja tej normy, BS EN 13500:1999,
w krajowej przedmowie nie zaleca jej stosowania w ptynach ptucz-
kowych (20) ze wzgledu na zdrowie i bezpieczenstwo.

W drugim patencie Novaka (13) podana zostata duza liczba
zwigzkow nadtlenowych do aktywacji chemicznej. Taka aktywacja
okazata sie w eksperymentach prowadzonych z preparowanymi
ptuczkami wiertniczymi stosunkowo powolna i per se niekom-
pletna. Dla przyspieszenia i doprowadzenia do konca procesu
twardnienia na pewnej liczbie zestawdw ptynéw ptuczkowych
zastosowano napromieniowywanie. W kazdym razie wykonana
praca jest wystarczajgca by wykazac¢ mozliwo$c¢ przeprowadzania

Reviewing these patents (12-14) and the information obtained
therefrom suggests that an alternative investigation to elucidate the
options of using electrical devices to create the radiation, and thus
pose no inherent health and safety problems, would be worthwhile.
Such an investigation could be based upon lowering such a device
into a well and then electrically switching it on to cause solidification
of the drilling mud ‘on demand’ and, of course, switching it off at
the end of the prescribed treatment period. Developing a suitable
electrical device would not be an easy task, but might be able to
move this type of technology forward in the future.

(b) The Walton and Crivello patent

This fourth patent described in the technical literature (18) de-
monstrates the hardening of low-reactivity epoxy resins to form
products of high strength, high temperature resistance and high
storage modulus in very short time periods, which could be of
interest for drilling-mud-to-cement conversion. The high power
electron-beam curing has a high throughput rate and a relatively
low energy requirement as compared with thermal curing.

The downside to this technique is that the electron irradiators can-
not be used on a drilling site for possible downhole applications.
Also, the technique has been primarily utilised with epoxides that
are themselves carcinogenic and therefore not suitable for general
practical employment downhole in oil- and gas-wells. Furthermore,
the cationic polymerisation induced by the use of onium salts is
highly sensitive to water and other impurities and is actually stop-
ped by the presence of water. Radical polymerisation, as given
by cobalt-60 irradiation, is (unfortunately from the viewpoint of
these experiments) stopped by oxygen because of the formation
of peroxides.

Examining this approach, like that the work of Novak (12-14),
also suggests that the options of employing electrical devices to
create the radiation and militate against health and safety difficul-
ties might be a more suitable way forward with this type of work
in the future.

(c) The Baret and Maroy patent

This fifth patent described in the technical literature (19) is basi-
cally a narrative on cement slurries that have more solids and less
liquid (water) than conventional cement slurries, so as to increase
compressive strength and reduce porosity and permeability. Such
an approach would allow optimisation of zonal isolation and re-
duction of waiting-on-cement (WOC) time for completing the well
cementing job, so that further drilling could resume sooner rather
than later.

The main technology described in this particular document tends
to concentrate upon engineered particle size distribution. Such
technology has been basically adapted from that employed in
concrete technology by attending to the particle size distributions
of the solids in their slurries (7). Particles of a number of specially
selected size ranges are chosen, so as to permit them to pack
together more closely. These cements have engineered particle
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w przyszto$ci aktywacji chemicznej przy stosowaniu odpowiednich
dawek promieniowania. W patentach tych (12—14) nie podano zad-
nych informacji na temat dawek zaabsorbowanych albo na temat
dodatkéw uptynniajacych w stosowanych mieszankach.

Z analizy tych patentow (12—14) i uzyskanych z nich informacji wy-
nika, ze warto bytoby podjg¢ alternatywne badania dla okreslenia
mozliwosci stosowania elektrycznych urzgdzen do wytwarzania
promieniowania, przez co uniknetoby sie problemoéw zwigzanych
z zagrozeniem zdrowia i bezpieczenstwa. Badania te mogtyby
polegac na opuszczeniu takiego urzadzenia do otworu, a nastep-
nie elektrycznym wigczeniu go, tak by spowodowacé stwardnienie
ptuczki wiertniczej ,na zadanie” i — oczywiscie —wytaczeniu go po
uptywie ustalonego okresu obrébki. Opracowanie odpowiedniego
urzadzenia elektrycznego nie bytoby zadaniem tatwym, ale mo-
gtoby pchnaé naprzdd te technologie.

(b) Patent Waltona i Crivello

Ten czwarty patent opisany w literaturze technicznej (18) wykazuje,
ze utwardzanie zywic epoksydowych o matej reaktywnosci z utwo-
rzeniem produktéw o duzej wytrzymatosci, odpornosci na wysokg
temperature i duzej sktadowej rzeczywistej modutu zespolonego
w bardzo krétkim czasie mogtoby by¢ interesujace dla przepro-
wadzania ptuczki wiertniczej w stwardniaty materiat. Utwardzanie
przez napromieniowanie wigzka elektronowg o wysokiej energii
ma duzg efektywos¢ i stosunkowo mate zapotrzebowanie energii
w poréwnaniu z utwardzaniem termicznym.

Szkoput w tym, ze urzadzenia napromieniowujace wigzka elek-
tronowg nie mogq by¢ stosowane na stanowisku wiertniczym
do ewentualnych zastosowan w odwiercie. Rowniez w tym, ze
technika ta stosowana byta gtéwnie z uzyciem zywic epoksy-
dowych, ktére same sg rakotworcze, tak wiec nie nadajg sie do
powszechnego stosowania w praktyce na dnie odwiertu naftowe-
go lub gazowego. Ponadto polimeryzacja kationowa wywotana
stosowaniem soli oniowych jest bardzo wrazliwa na dziatanie
wody i innych zanieczyszczenh i moze nawet zosta¢ zahamowana
wskutek obecnosci wody. Polimeryzacja rodnikowa, jaka zachodzi
pod wptywem napromieniowania kobaltem-60, jest (niefortunnie
z punktu widzenia tych eksperymentéw) hamowana przez tlen,
w wyniku tworzenia sie nadtlenkow.

Przeanalizowanie tego sposobu, jak to zostato przeprowadzo-
ne w pracach Novaka (12-14), takze nasuwa przekonanie, ze
w przyszitosci bardziej odpowiednig technika w tego rodzaju pra-
cach bedzie stosowanie do wytwarzania promieniowania urzgdzen
elektrycznych, pozwalajgcych na unikniecie trudnosci, zwigzanych
z zagrozeniem zdrowia i bezpieczenstwa.

(c) Patent Bareta i Maroya

Ten piaty patent opisany w literaturze technicznej (19) jest zasad-
niczo opowiadaniem o zawiesinach cementowych., ktére zawierajg
wiecej czesci statych a mniej cieczy (wody) niz konwencjonalne
zawiesiny cementowe, co ma na celu zwigkszenie wytrzymatosci
na sciskanie i zmniejszenie porowatosci i przepuszczalnosci
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size distributions to increase the solids content per unit volume
above that of the standard Portland type oilwell cement slurries
like those of Class G and Class H cements. Such an approach
gives a higher particle volume fraction (PVF) between the cement
particles independent of slurry density, which reduces porosity
and gives better set-cement properties. Since the remaining fluid
content is utilised more efficiently, lower concentrations of most
chemical additives can normally be employed. Some data are
given in the patent (19), but not very much. There is a paucity of
information on how irradiation techniques fit in here for cementing
with engineered PVF cement particles.

Irradiation of monomers (in connection with drilling mud-to-cement
conversion) to initiate cross-linking by forming radicals in situ, which
results in polymerisation and hardening in the annulus, is also
briefly mentioned (19). Generation of free radicals by bombardment
with slow neutrons, gamma rays, electrons and protons is advo-
cated. However, there has been no indication as to whether the
authors (19) have actually undertaken any successful test work in
this specific area of irradiation. Preferably the chosen one of these
techniques, such as bombardment using slow neutrons, should
enable polymerisation to be initiated from the inside volume of the
casing with the bombardment then passing through the casing.

Nevertheless, slow neutrons have not so far been demonstrated
to be a viable option for use in wellbores for drilling mud-to-cement
conversion.

Overall this patent is disappointing in its paucity of data. The con-
cept of high PVF cements is not new, since it has been applied
within the construction industry for a number of years to improve the
strength and impermeability of concrete. This concept has already
been applied to well cementing by modifying Portland cements as
used in construction and oilwell cementing (21). There are some
comments on irradiation setting, but these tend to concentrate
primarily on the general principle of cross-linking of monomers by
irradiating to form free radicals that can form a hardened polymer
and thus convert drilling fluids to hardened ‘cement’ products.

Unfortunately no results have been given for any work that might
have been undertaken on radiation curing here (19). Indeed no
data is exemplified for any results that might have been obtained
by the authors on irradiation by bombardment with slow neutrons,
gamma rays, electrons or protons.

In practice, in order to achieve hardening by irradiation, fast neu-
trons of 2.45 MeV and 1.41 MeV should be used and not slow
neutrons — also protons and neutrons have too low penetrations
for employment in boreholes (15).

Overall this particular narrative type of patentis somewhat disappo-
inting from the viewpoint of practical irradiation setting systems.

3. The Ideal way forward

Neutron tools are utilised in well logging. Steel is transparent
for neutrons, which is useful to bear in mind from the viewpoint



stwardniatego materiatu. Takie podejscie pozwala na optymaliza-
cje izolacji strefowej i skrocenie czasu oczekiwania na powstanie
stwardniatego cementu i zakonczenie prac cementowania odwier-
tu, dzieki czemu szybciej moze by¢ podjete dalsze wiercenie.

Zasadnicza technologia opisana w tym dokumencie koncentruje
sie na zaprojektowaniu rozktadu wielkosci ziarn. Zostata ona za-
pozyczona z technologii betonu, w ktérej przyjmuje sie odpowiedni
rozktad wielkosci ziarn substanciji statej w zaczynach (7). Dobierane
sg ilosci czgstek w pewnej liczbie specjalnie ustalonych przedziatow
wielkosci czastek w taki sposob, by pozwoli¢ im na bardziej Sciste
wzajemne upakowanie. Cementy te majg zaprojektowane rozkfa-
dy wielko$ci ziarn tak, by zawarto$¢ substancji statej w jednostce
objetosci byta wieksza od tej, jaka majg zawiesiny normowych ce-
mentéw wiertniczych typu portlandzkiego, takich jak cementy klasy
G i klasy H. Takie podejscie daje wieksze stezenie objetosciowe
czgstek cementu niezaleznie od gestosci zawiesiny, co zmniejsza
porowatos¢ i zapewnia lepsze wlasnosci cementu po zwigzaniu.
Poniewaz pozostata zawartos$¢ cieczy jest wykorzystana bardziej
efektywnie, zwykle stosowane byé mogg mniejsze stezenia wigk-
szosci dodatkdw chemicznych. Troche danych podano w patencie
(19), ale nie jest ich wiele. Brak jest informacji o tym, jak techniki
napromieniowywania nadaja sie tutaj do cementowania w przypadku
czgstek cementu o zaprojektowanych stezeniach objeto$ciowych.
Takze krotko wspomniane jest napromieniowywanie monomeréw
(w zwigzku z przeprowadzaniem ptuczki wiertniczej w cement),
by zainicjowac¢ sieciowanie przez utworzenie rodnikéw in situ, co
pocigga za sobg polimeryzacje i twardnienie w przestrzeni pierscie-
niowej otworu wiertniczego (19). Zalecane jest wytwarzanie wolnych
rodnikéw przez bombardowanie powolnymi neutronami, promienio-
waniem gamma, elektronami lub protonami. Jednak nie podano
tam informacji czy autorzy (19) podjeli jakie$ prace badawcze w
tej specyficznej dziedzinie napromieniowywania. Wybrana jedna
z tych technik, najlepiej bombardowanie powolnymi neutronami,
powinna spowodowac rozpoczecie sie polimeryzacji od wewnatrz
kolumny rur, przy czym bombardowanie przechodzitoby nastepnie
przez orurowanie.

Niemniej jednak dotychczas nie zostato wykazane, ze powolne
neutrony moga by¢ stosowane w otworach wiertniczych do prze-
prowadzania ptuczki wiertniczej w cement.

Ogolnie biorgc patent ten rozczarowuje ze wzgledu na ubdstwo
danych. Koncepcja cementow o duzym stezeniu objetosciowym
czastek nie jest nowa, gdyz byta ona przez szereg lat stosowana
w budownictwie dla poprawienia wytrzymato$ci i nieprzepusz-
czalnosci betonu. Koncepcja ta zostata juz zastosowana przy
cementowaniu odwiertéw, przez zmodyfikowanie cementéw
portlandzkich stosowanych w budownictwie i przy cementowaniu
otwordéw wiertniczych (21). Jest tam troche uwag o wigzaniu pod
wplywem napromieniowania, ale uwagi te koncentruja sie gtéwnie
na ogolnych zasadach sieciowania monomerow przez napromie-
niowanie dla wytworzenia wolnych rodnikéw, ktére mogg utworzy¢
stwardniaty polimer i w ten sposdb przeprowadzi¢ ptynne ptuczki
w stwardniaty materiat.

Niestety nie podano zadnych wynikéw prac, jakie mogtyby tu byé

of possible ‘command setting’ of drilling fluids in the annulus
between the borehole walls and the steel casing. Neutron tools
already employed in well logging have very low energy, otherwise
the detectors would be damaged. For neutron irradiation to be
effective, a suitable polymerising agent would, of course, need
to be incorporated into the drilling mud. This technique cannot be
applied practically, because the well would be rendered unaccep-
tably radioactive.

A compact magnetic induction accelerator called a Betatron® for
use as a gamma ray source in boreholes had previously been
developed (22). The device included modulator circuitry for ac-
curately controlling the electron beam radius during acceleration
and for extracting the electron beam at or near maximum magnetic
field strength. lts development appears to have been terminated
in recent years.

With radical polymerisation to achieve solidification, the radicals
can either react with the monomers and thereby permit the harde-
ning to take place, or else they can annihilate them. Nevertheless,
for neutrons to destroy a protective coating (which would trigger a
chemical reaction), a high dose would be necessary and this should
be avoided in practice. Cobalt-60 has a half-life of 5.27 years and,
with a maximum gamma photon energy of 1.33 MeV, does not
cause any activation. Thus, neutron and gamma ray sources are
effectively precluded from involvement in the downhole cementing
of polymer-containing drilling muds.

The ideal way forward would be to produce a more powerful X-ray
source in combination with a chemical system that polymerises at
much lower doses than have been utilised hitherto.

4. Conclusions

The review of documents concerning irradiation setting of polymer
muds has demonstrated that either neutron or gamma radiation
is a method that could theoretically be feasible for polymerising a
drilling mud into a hardened ‘cementitious’ product. High power
electron-beam curing is quick and effective, but, because of low
penetration of the radiation (even in water) and its sensitivity to
contamination, it is not feasible to employ this technique downhole
in oil- and gas-wells.

Although the neutron or gamma irradiation technology is a tech-
nically sound technology for solidifying drilling muds into hard
cements that have good compressive strengths, there would be
important health, safety and environmental issues. These would
include the necessity of handling radioactive sources and, in the
case of neutron sources, the consequences of residual radioactivity
in the well which currently preclude any likely practical application
in the field.

Moreover, some of the proposed formulations contain unsafe
components like attapulgite clay and chrome-lignosulphonate.
Attapulgite clay (salt gel) is not recommended for use in such
formulations, because its fibrous form can be carcinogenic and
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przeprowadzone nad utwardzaniem przez napromieniowanie.
W istocie nie podano zadnych danych dotyczacych wynikow,
ktére mogli otrzymac ci autorzy badajgc napromieniowywanie
przez bombardowanie powolnymi neutronami, promieniowaniem
gamma, elektronami lub protonami.

W praktyce, by osiggna¢ twardnienie przez napromieniowanie, powin-
ny by¢ uzyte nie powolne neutrony, ale szybkie neutrony o energiach
2,45 MeV i 1,41 MeV; takze protony i elektrony majg za matg pene-
tracje dla zastosowania ich w otworach wiertniczych (15).

Patent ten, o szczegdlnym, gawedziarskim charakterze, sprawia
pewien zawdd z punktu widzenia praktyki uktadow wigzacych pod
wplywem napromieniowania.

3. Idealny sposob na przysztosé

Sprzet neutronowy jest uzywany w profilowaniu otworéw. Stal
jest przezroczysta dla neutronéw, co nalezy zapamieta¢ z punktu
widzenia mozliwego ,wigzania sterowanego” ptynéw ptuczkowych
w przestrzeni pierscieniowej pomiedzy scianami otworu wiertni-
czego i stalowym orurowaniem. Neutrony juz stosowane w profi-
lowaniu otworéw majg bardzo matg energie, w przeciwnym razie
uszkodzeniu ulegtyby detektory. By napromieniowanie neutronami
byto skuteczne, do ptuczki wiertniczej powinien, oczywiscie, zostac
wprowadzony odpowiedni czynnik polimeryzujacy. Technika ta nie
moze by¢ zastosowana w praktyce, poniewaz otwor statby sie
w stopniu nie do przyjecia radioaktywny.

Juz wezesniej do stosowania jako zrodto w otworach wiertniczych
opracowany zostat zajmujgcy mato miejsca akcelerator indukcyjny
0 nazwie Betatron (22). Urzadzenie to obejmuje zespdt modula-
tora do doktadnego regulowania przekroju wigzki elektronowej
podczas przyspieszania i do uzyskiwania wigzki elektronowej przy
albo blisko maksimum natezenia pola magnetycznego. Prace nad
udoskonaleniem tego urzgadzenia powinny zosta¢ zakonczone
w najblizszych latach.

Przy doprowadzaniu do gestnienia ptuczki przez polimeryzacje
rodnikowg rodniki mogg albo wchodzi¢ w reakcje z monomerami
i przez to doprowadzac do twardnienia, albo moga do stwardnienia
niedopusci¢. Niemniej jednak, zeby neutrony zniszczyty warstewke
ochronng (co wyzwolitoby reakcje chemiczna), konieczna bytaby
duza dawka, a tego nalezatoby w praktyce unikngé. Kobalt-60 ma
okres potowicznego rozpadu 5,27 lat i, przy maksymalnej energii
fotondw promieniowania gamma 1,33 MeV, nie spowoduje w ogole
aktywacji. Tak wiec zrédta neutrondw i promieniowania gamma
zdecydowanie nie wchodza w gre przy cementowaniu odwiertéw
z wykorzystaniem zawierajacych polimery ptuczek wiertniczych.
Idealnym sposobem na przyszto$¢ bytoby wyprodukowanie sil-
niejszego zrédta promieniowania rentgenowskiego w potaczeniu z
uktadem chemicznym ktory polimeryzuje przy znacznie mniejszych
dawkach niz stosowane dotychczas.

4. Wnioski

Przeglad patentéw dotyczacych wigzania ptuczek z dodatkiem
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in consequence most operators now ban the use of this material.
Attapulgite should be replaced by bentonite or other appropriate
clay minerals. Chrome-lignosulphonate should be replaced by
another appropriate lignosulphonate, since the chrome content
may be carcinogenic.

The peroxide-based chemical initiators show some promise, al-
though they tend to be significantly slower to produce a hard ‘mud
cement’ than when gamma ray radiation by a cobalt-60 source is
employed. Such application of radiation can accelerate the che-
mical initiation to give quicker hardening of the mud composition
than would otherwise be the case.

If high-energy X-ray devices could be developed for creating the
radiation for investigating mud solidification in the well annuli, the
technique might one day become viable for cementing wells on
a global basis. However, this would necessitate the total X-ray
energy being around 104 times higher than for existing devices, and
the photon energy should be at least 3 MeV. It is thought unlikely
that such a device could fit into an oil- and gas-well. Furthermore,
such devices are not available at present.

Much more academic and theoretical research would be needed
before the safety and practicality of the proposed technique could
become assured. Unfortunately, radiation-induced setting for well
cementing is therefore thought to be impractical for the foreseeab-
le future. Nevertheless, it is clear from the five patents reviewed
that drilling muds can be converted into hardened cementitious
products by applying radiation and that peroxide-based chemical
initiators can react very slowly to form a hardened product. So
there is a base line for further work to be undertaken at some
later date.
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polimeréw pod wptywem napromieniowania wykazat, ze neutrony
lub promieniowanie gamma jest metoda, ktéra moze teoretycz-
nie by¢ wykorzystywana do polimeryzowania ptuczki wiertniczej
w stwardniaty ,cementowy” produkt. Stosowanie wigzki elektro-
nowej o wysokiej energii jest szybkie i skuteczne, ale — z powodu
ptytkiej penetracji promieniowania (nawet w wodzie) i jej wrazliwo-
Sci na skazenie, nie jest mozliwe stosowanie tej techniki w gtebi
szybow naftowych lub gazowych.

Cho¢ napromieniowywanie neutronami lub promieniowaniem
gamma jest technicznie poprawnym sposobem przeprowadzania
ptuczek wiertniczych w stwardniate cementy, ktére majg dobrg wy-
trzymatos$¢ na Sciskanie, wystepujg tu wazne kwestie zagrozenia
zdrowia, bezpieczenstwa i ochrony srodowiska. Stwarzajg one
konieczno$¢ odpowiedniego postepowania ze zrédtami radioaktyw-
nymi i —w przypadku zrédet neutronowych — wziecia pod uwage
konsekwencji resztkowej radioaktywnosci w otworze, co obecnie
wyklucza wszelkie podobne zastosowania na polach naftowych.

Ponadto niektére z proponowanych preparatow zawierajg niebez-
pieczne skiadniki, takie jak glina atapulgitowa i lignosulfonian chro-
mowy. Glina atapulgitowa nie jest zalecana do stosowania w takich
preparatach, poniewaz jej widknista posta¢ moze by¢ rakotworcza
i w konsekwencji wiekszos$¢ operatorow obecnie zakazuje stosowa-
nie tego materiatu. Atapulgit powinien by¢ zastgpiony bentonitem
lub innym odpowiednim mineratem ilastym. Takze lignosulfonian
chromowy powinien zosta¢ zastgpiony innym, odpowiednim ligno-
sulfonianem, poniewaz zawarty w nim chrom réwniez moze by¢
rakotwoérczy. Chemiczne inicjatory oparte na nadtlenkach budzg
pewne nadzieje, cho¢ znacznie wolniej dajg twardy ,,cement itowy”
niz kiedy stosowane jest promieniowanie gamma ze zrédia kobalt-
60. Takie stosowanie promieniowania moze przyspieszy¢ chemiczng,
inicjacje i spowodowac szybsze twardnienie mieszanki z ptuczka niz
przy zastosowaniu innego sposobu.

Gdyby mozna byto zbudowaé wysokoenergetyczne urzgadzenia
rentgenowskie dla wytwarzania promieniowania do badan tward-
nienia ptuczki w pierscieniowej przestrzeni otworu, technika ta
pewnego dnia mogtaby znalez¢ zastosowanie do cementowania
otworéw wiertniczych w skali $wiatowej. Jednak wymagatoby to
catkowitej energii promieniowania rentgenowskiego okoto 10* razy
wiekszej niz w przypadku istniejacych urzadzen, a energia fotonow
powinna wynosi¢ co najmniej 3 MeV. Wydaje sie nieprawdopo-
dobne, by takie urzadzenie nadawato sie do szybu naftowego lub
gazowego. Poza tym nie ma obecnie takich urzadzen.

Potrzeba znacznie wiecej badan akademickich i teoretycznych
zanim zapewnione zostang bezpieczenstwo i realne mozliwosci
stosowania proponowanej metody. Niestety stosowanie wywotane-
go promieniowaniem wigzania ptuczki do cementowania otworéw
jest obecnie uwazane za nierealne. Niemniej jednak z tych pieciu
omoéwionych patentow jest widoczne, ze ptuczki wiertnicze moga
by¢ przeprowadzane w stwardniaty produkt cementowy przez
stosowanie napromieniowania i ze chemiczne substancje inicju-
jace zawierajgce nadtlenki mogq reagowac bardzo powoli z utwo-
rzeniem stwardniatego produktu. Jest to wiec wtasciwy kierunek
przysztych prac, ktére nalezy podja¢ w najblizszym czasie.
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