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ES 2615235713

DESCRIPCION
Macromolécula anfifilica y su uso
Ambito técnico

La presente invencion se refiere a una macromolécula anfifilica y a sus usos, y esta macromolécula anfifilica se
puede aplicar en la perforacion de pozos de petréleo, cementacion de pozos, fracturacion hidraulica, captacion y
transporte de petréleo crudo, tratamiento de aguas residuales, tratamiento de lodos y fabricaciéon de papel, y puede
emplearse como agente para intensificar la produccion de petréleo y desplazarlo, para disminuir la viscosidad del
petréleo pesado, como fluido de fracturacion hidraulica, estabilizador de arcillas, agente de tratamiento de aguas
residuales, aditivo de retencion y coadyuvante de drenaje y agente reforzante para la fabricacion de papel.

Antecedentes de la presente invencion

La inyeccion de productos quimicos es una de las tecnologias mas efectivas y potenciales para la recuperacion
asistida de petréleo, representada especialmente por la inyeccion de polimeros. Sin embargo, en la implementacion
a fondo de la tecnologia de inyeccién de polimeros surgen algunos problemas con los polimeros convencionales. En
las condiciones del yacimiento a temperaturas elevadas y gran salinidad, la capacidad de aumento de viscosidad y
la estabilidad térmica de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) — como polimero utilizado en general —
disminuye con rapidez; entretanto la HPAM no tiene per se la actividad superficial/interfacial y no puede iniciar la
pelicula de aceite efectivamente, de manera que su capacidad de extraer el petréleo restante es limitada. El sistema
compuesto de dos componentes basado en polimeros (polimero/surfactante) y el sistema de tres componentes
(polimero/surfactante/alcali) pueden aumentar la estabilidad del fluido emulsionado resultante y por lo tanto dificultar
la separacion petroleo/agua y el tratamiento de aguas residuales, asi como debilitar el efecto sinérgico entre los
componentes del sistema en las condiciones del yacimiento y también pueden dafiarlo. Por tanto la aplicaciéon del
sistema compuesto esta restringida.

En la explotacion de campos petroliferos muy grandes, un punto clave dificil de resolver es el mantenimiento de la
capacidad de aumentar y estabilizar la viscosidad de la solucion polimérica, con el fin de asegurar la produccion de
petréleo y el control del porcentaje de agua.

Aceite pesado es una denominacion colectiva para el petréleo no convencional, que incluye aceite pesado, aceite de
alta viscosidad, arena bituminosa, asfalto natural, etc. De los aproximadamente 10 trillones de barriles del petréleo
restante correspondientes a todos los recursos mundiales, mas del 70% son de aceite pesado. Los recursos chinos
costeros de aceite pesado y asfalto constituyen aproximadamente mas del 20% de todos sus recursos petroliferos.
Segun una estadistica incompleta las reservas comprobadas y controladas de aceite pesado en China alcanzan los
1600 millones de toneladas. Actualmente los recursos de aceite pesado se han convertido en uno de los recursos
sustitutivos de importancia estratégica en China; sin embargo la explotacion del aceite pesado es bastante dificil. El
método de emulsiéon quimica y reduccion de viscosidad ha llegado a ser una importante tecnologia de explotacion.

Reductor polimérico de la viscosidad de las emulsiones se refiere usualmente a un surfactante polimérico que tiene
un peso molecular relativo superior a varios miles y una actividad superficial significativa; segun los tipos i6nicos se
puede dividir en cuatro categorias: surfactante polimérico aniénico, catidnico, zwitteriénico y no iénico. Normalmente
el surfactante polimérico tiene capacidad limitada para reducir la tension superficial y la tension interfacial aceite-
agua, pero una capacidad excelente para emulsionar y dispersar aceite pesado, con ventajas tales como un bajo
consumo, una gran velocidad de reduccion de la viscosidad, un bajo coste y un proceso de implementacion simple.

La patente CN 101 781 386 A se refiere a un método para preparar un agente macromolecular anfifilico desplazador
de petréleo que comprende como unidades estructurales acrilamida, un monémero con gran impedimento estérico y
un mondémero anfifilico con gran actividad superficial.

Descripcion breve de la presente invencion

En el siguiente contexto de la presente invencion, a no ser que se defina de otro modo, el mismo grupo variable y la
misma férmula molecular y estructural tienen las mismas definiciones.

La presente invencién se refiere a una macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, que tiene las unidades
repetidas descritas a continuacion: una unidad estructural A para ajustar el peso molecular, la distribucién del peso
molecular y las caracteristicas de carga, una unidad estructural B muy impedida estéricamente y una unidad
estructural C anfifilica.

En una forma de ejecucion la unidad estructural A para ajustar el peso molecular, la distribucién del peso molecular y
las caracteristicas de carga comprende la unidad monomérica de (met)acrilamida A y/o la unidad monomeérica
(met)acrilica A,. Preferiblemente la unidad estructural A incluye la unidad monomérica de (met)acrilamida A y/o la
unidad monomérica (met)acrilica A, simultdneamente. En el estado técnico, el peso molecular de la macromolécula
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anfifilica se puede escoger segun lo que sea necesario; preferiblemente este peso molecular se puede elegir entre
1000000-20000000.

La unidad monomérica de (met)acrilamida A tiene preferiblemente una estructura de formula (1):

Férmula (1)

En la formula (1) Ry es H o un grupo metilo; Rz y Rs se eligen independientemente del grupo formado por H y un
grupo alquilo C¢-Cs; Rz y R3 son preferiblemente H.

La unidad monomérica (met)acrilica A2 es preferiblemente acido (met)acrilico y/o (met)acrilato. El (met)acrilato es
preferiblemente metacrilato sédico.

El porcentaje molar de la unidad monomérica de (met)acrilamida A1 respecto al total de unidades repetidas del
polimero anfifilico es del 70-99% molar, preferiblemente del 70-90% molar, con mayor preferencia del 70-80% molar.

El porcentaje molar de la unidad monomérica (met)acrilica A, respecto al total de unidades repetidas del polimero
anfifilico es del 1-30% molar, preferiblemente del 1-28% molar, con mayor preferencia del 20-28% molar.

En otra forma de ejecucion la unidad estructural A para la regulacion del peso molecular, de la distribucion del peso
molecular y de las caracteristicas de carga tiene una estructura de formula (2):

" .
—GCHZ\T%ﬁCH?é%—
n
Sl
N

|

Gr
R{ \R3

Férmula (2)

donde R1 es H o un grupo metilo; Rz y R3 se eligen independientemente del grupo formado por H y un grupo alquilo
C1-Cs; Rz y Rs son preferiblemente H; R4 se elige entre H o un grupo metilo; Gr es -OH o -O-Na"; m y n representan
el porcentaje molar de las unidades estructurales respecto a toda la unidad de macromolécula anfifilica repetida, y m
es 70-99% molar, preferiblemente 70-90% molar, con mayor preferencia 70-80% molar; n es 1-30% molar,
preferiblemente 2-28% molar, con mayor preferencia 20-28% molar.

Segun otra forma de ejecucién, en la formula (2) Ri-R3 es preferiblemente H y Gr es preferiblemente -O-Na™.

La unidad estructural B muy impedida estéricamente contiene al menos una estructura G que es de hidrocarburo
ciclico formado sobre la base de dos atomos de carbono adyacentes en la cadena principal, o bien se elige una
estructura de férmula (3), y la unidad estructural B muy impedida estéricamente comprende una estructura de
férmula (4):
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Ry Ff7
| —fon-c—-
—fen,—c
| ~
0=C |

| X

Ry Rg
Férmula (3) Formula (4)

En la férmula (3) Rs es H o un grupo metilo, preferiblemente H; Rs es un radical elegido del grupo formado por las
estructuras de las formulas (5) y (6).

CH,—O(CH,),CH,

AN

CH,—0—CH

AN CH, — O(CH,),COOCH,CH,
CH,—O(CH,),CH,
——O0—CH
LT, —NH—C—CH,— O(CH,),COOCH,CH,
CHZ—O—CH\
CH,—O(CH,) CH, CH, — O(CH,),COOCH,CH,
Férmula (5) y férmula (6)

En la féormula (5) a es un ndmero entero de 1 hasta 11, preferiblemente 1-7;
En la férmula (4) R; es H; Rg se elige entre H, -SO3H y sales del mismo, -(CH2)2CHsCl, -CH2N"(CHs)2(CHa):CHsCl o
-CH2N"(CH3)2(CH2)2N*(CH3)2(CHa)e CH32CI; € y o son respectivamente nimeros enteros de 1 a 15, preferiblemente

La unidad estructural B muy impedida estéricamente comprende una estructura G y una estructura de formula (4).

En otra forma de ejecucion, la estructura hidrocarbonada ciclica constituida sobre la base de dos atomos de carbono
adyacentes en la cadena principal se elige del grupo formado por:

——CH—CH—
_TH_CH_
—CH—CH—
| | e om, ch\ /CH2
CH

HC, ~ CH,

CH
\C/ | ILHCO‘@
H, NHCOCH; |y _

>

El porcentaje molar de estructura G de la unidad estructural B muy impedida estéricamente respecto al total de
unidades repetidas de la macromolécula anfifilica es preferiblemente del 0,02-2% molar, con mayor preferencia del
0,02-1,0% molar, sobre todo del 0,05-0,5% molar.

El porcentaje molar de estructura de férmula (4) de la unidad estructural B muy impedida estéricamente respecto al
total de unidades repetidas del polimero anfifilico es preferiblemente del 0,05-0,5% molar, con mayor preferencia del
0,1-2,5% molar, sobre todo del 0,15-0,75% molar.

En otra forma de ejecucion la unidad estructural B muy impedida estéricamente es una agrupacion de férmula (7):

Rz

—GGQ-X(-CHZ-(L—);

7

\\|

Rs Formula (7).

En la formula (7) la definicion de G es como la descrita arriba, preferiblemente la estructura:
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—CH—CH— _CH_TH_
——CH—CH— | | HC  CH,
| | H,C /CH2 Cé

H,C  CH, i
\C/ | lrﬂco—@
H, , NHCOCH; ¢ .

las definiciones de R; y Rg son iguales a las descritas en la formula (4); x e y representan los porcentajes molares de
las estructuras respecto al total de unidades repetidas de la macromolécula anfifilica; y x es 0,02-2% molar,
preferiblemente 0,02-1,0% molar, con mayor preferencia 0,05-0,5% molar; y es 0,05-0,5% molar, preferiblemente
0,1-2,5% molar y con mayor preferencia 0,15-0,75% molar.

de la férmula (3),

La unidad estructural anfifilica C tiene una estructura de formula (8):

Ry
—fCHz‘JH_
ot
I|’\1u
Il{n

Férmula (8).

En la formula (8) Re es H o un grupo metilo; R es -O- o -NH-; R¢1 es un radical que contiene un hidrocarbilo de
cadena recta, un hidrocarbilo ramificado, un grupo polioxietileno (PEO), un grupo polioxipropileno (PPO), un bloque
de EO y PO, una sal de monoamonio cuaternario, una sal de amonio cuaternario multiple o un acido sulfénico y
sales del mismo.

El porcentaje molar de la unidad estructural anfifilica C respecto al total de unidades repetidas de la macromolécula
anfifilica es preferiblemente del 0,05-10% molar, con mayor preferencia del 0,1-5,0% molar, sobre todo del 0,2-1,7%
molar.

En otra forma de ejecucion las estructuras Rig y Ri1 se pueden seleccionar entre -O(CH2)gN*(CHs)2(CH2)nCHsX,
-NH(CH2)iN"(CH3)2(CH2)CH3sX", -O(CH2)kN*((CH2)CH3)pX", -O(CH2)qN*(CHs)2(CH2)oCH(SO3H)CH2(EO)s(PO)y(CH2)s-
CH3X', -NH(CH2)qN"(CH3)2(CH2)oCH(SO3H) CHx(EO)p(PO)(CH2)sCH3sX, -O(CH2)qN*(CHa)2(CH2)eCH(COOH) CHo-
(EO)s(PO)y(CH2)sCH3X, -NH(CH2)qN"(CH3)2(CH2)oCH(COOH) CH2(EO)s(PO),(CH2)sCH3X', -O(CHaz)2N"(CHa)2(CHa)s-
S03, -(OCH(CH2N'(CHs)2(CHa2):CH3CI)CH2),O(CH2)sCH3, -(OCH(CH2N*((CH2)ACH3)sCl)CH2)(CH2)CHs, -OCH-
(CHaN*(CH3)2(CH2).CH3X))2, -OCH(CH2N'((CH2)sCH3)3X))2;

donde g, i, k y q son respectivamente numeros enteros 1-6, preferiblemente 2-4; h y j son respectivamente nimeros
enteros 3-21, preferiblemente 3-17; p es un nimero entero 3-9, preferiblemente 3-5; a es un nimero entero 1-12,
preferiblemente 8; 3 y y son respectivamente nimeros enteros 0-40, 8 es preferiblemente 0-25, y es preferiblemente
0-15; & es un numero entero 0-21, preferiblemente 0-17; € es un numero entero 4-18, preferiblemente 4-12; € es un
numero entero 1-21, preferiblemente 1-15; n y T son respectivamente nimeros enteros 1-30, preferiblemente 1-20; 6
y K son respectivamente numeros enteros 3-21, preferiblemente 3-17; A es un nimero entero 0-9, preferiblemente 0-
5; r es un numero entero 3-21, preferiblemente 3-17; s es un numero entero 3-9, preferiblemente 3-5; y X es Cl" o
bien Br'.

En otra forma de ejecucion la macromolécula anfifilica tiene una estructura de formula (9):

i T4 i T7 :; Tg E

; CHZ—TH#CHZ—THI ié G " CHZ_C_)_‘yéE<CHz_T Zé

- o=¢  o=¢ | AN T

E NH, ()Na*éi \\| :: Tlo E

i i Rsyd Ry |

E A i B % ¢
Formula (9)
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En la formula (9) las definiciones de R4, m y n son como las descritas en la férmula (2); las definiciones de Rz, Rs, G,
x e y son como las descritas en la férmula (7); las definiciones de Rg, R1o y R11 son como las descritas en la férmula
(8); z representa el porcentaje molar de esta unidad estructural respecto al total de unidades repetidas del polimero
anfifilico, y z es 0,05-10% molar, preferiblemente 0,1-5,0% molar, con mayor preferencia 0,2-1,7% molar.

La presente invencion proporciona especificamente un compuesto de alto peso molecular que tiene una estructura
segun las formulas (1)-(X):

i :
]
1 z

C—O C—O

NH, O'Na*

| | '
CHz %—(CH;CH%"(’CH CH+(CH2_CH+I<CH2 ICH‘}
C=o | Hy, c i c=—0
T | i \/ ! |
NH; O'Na* | | i O
:i NHCOGH, CH, I:': ::!—T
i |!|® Clei n 2 © i
i SN Br !
: e | et N,
| T | s '1; T
: : 2 :
: ow 4T
A B toC o
(1D
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El peso molecular de la macromolécula anfifilica descrita arriba esta comprendido entre 1.000.000 y 20.000.000,
preferiblemente entre 3.000.000 y 14.000.000.

El peso molecular M se determina del modo siguiente: primero se mide la viscosidad intrinseca [n] mediante el
viscosimetro Ubbelohde, tal como se conoce del estado técnico, y luego el valor de la viscosidad intrinseca [n] se
usa en la siguiente ecuacion para obtener el peso molecular buscado:

M =802 [n]"*°

La macromolécula anfifilica conforme a la presente invencién se puede preparar por métodos conocidos del estado
técnico, por ejemplo polimerizando la unidad estructural reguladora del peso molecular, de la distribucidon del peso
molecular y de las caracteristicas de carga, la unidad estructural muy impedida estéricamente y la unidad estructural
anfifilica en presencia de un iniciador. El proceso de polimerizacién puede ser de cualquiera de los tipos conocidos
del estado técnico, como por ejemplo polimerizacion en suspension, en emulsién, en solucion, por precipitacion, etc.

Un método tipico de preparacion es el siguiente: se dispersan o se disuelven todos los monémeros arriba citados en
un sistema acuoso con agitacion y se polimeriza la mezcla de monémeros bajo atmoésfera de nitrégeno, con la ayuda
de un iniciador, para formar la macromolécula anfifilica. Para preparar la macromolécula anfifilica de la presente
invencion se pueden usar todas las tecnologias relevantes existentes hasta la fecha.

Todos los mondmeros necesarios para preparar la macromolécula anfifilica se encuentran en el comercio o se
pueden preparar directamente basandose en tecnologia del estado técnico anterior; en los ejemplos especificos se
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describen detalladamente algunas sintesis de monémeros.
Descripcion de las figuras
Lafi fgura 1 representa la relacion entre la viscosidad y la concentracion de las macromoléculas anfifilicas obtenldas

segun los ejemplos 1-5 de la presente invencién en solucién salina con un grado de mineralizacion de 2 x 10* mg/l a
una temperatura de 80°C.

La figura 2 representa la relacion entre la viscosidad y la temperatura de las macromoléculas anfifilicas obtenldas
segun los ejemplos 1-5 de la presente invencidn en solucion salina con un grado de mineralizacion de 3 x 10* mg/l a
la concentracion de 1750 mg/l.

Descripcion detallada de la presente invencion

A continuacion la presente invencion se ilustra en detalle combinando ejemplos especificos; no obstante la presente
invencion no esta limitada a los ejemplos siguientes.

Ejemplo 1

En este ejemplo se sintetiza la macromolécula anfifilica de la férmula (1):

1
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] 1
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d
! ' CHp |
i ! o o) !
i ! N |
1 ]
i L o
i I HsC 1
! i s ’
i i 3 i
i ! !
1 1
A ; B i C O

] M

En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizd6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos mondémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, x, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 78%, 20%, 0,25%, 0,5% y 1%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucién reactiva a un pH de 8 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante 30
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agrego6 un iniciador al reactor bajo la proteccion del
gas nitrégeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion se
llevd a cabo a una temperatura de 22°C y tras 5 horas la conversién fue completa. Después de secar el producto
resultante se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula anfifilica fue de
1360 - 10*.

Ejemplo 2

En este ejemplo se sintetizé la macromolécula anfifilica de la férmula (11):
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La ruta de sintesis del monémero

fue la siguiente:

0
HiC _Cl
\n/ CHa
NHy —2 NA
DCM, Et;N

En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizé6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos mondémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, x, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 73%, 25%, 0,15%, 0,15% y 1,7%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucién reactiva a un pH de 8 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante 40
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregd un iniciador al reactor bajo la proteccion del
gas nitrégeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion se
llevd a cabo a una temperatura de 25°C y tras 5 horas la conversién fue completa. Después de secar el producto
resultante4se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula anfifilica fue de
1010 - 10".

Ejemplo 3

En este ejemplo se sintetizé la macromolécula anfifilica de la formula (I11):
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La ruta de sintesis del monémero

fue la siguiente:

PR

En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizé6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos monémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, x, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 75%, 24,5%, 0,15%, 0,15% y
0,2% sucesivamente. La mezcla se agité hasta su completa disolucién y luego se afiadié un agente regulador del
pH para ajustar la solucion reactiva a un pH de 9 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante
30 minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregd un iniciador al reactor bajo la proteccion
del gas nitrdgeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion
se llevo a cabo a una temperatura de 25°C y tras 6 horas la conversion fue completa. Después de secar el
producto resultante se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula
anfifilica fue de 660 - 10*.

Ejemplo 4

En este ejemplo se sintetizd la macromolécula anfifilica de la férmula (1V):
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La ruta de sintesis del monémero
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En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizd6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos mondémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, X, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 75%, 23%, 0,05%, 0,5% y 1,45%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucion reactiva a un pH de 9 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante 30
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregé un iniciador al reactor bajo la proteccion del
gas nitrégeno y se continudé pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion se
llevd a cabo a una temperatura de 25°C y tras 6 horas la conversién fue completa. Después de secar el producto
resultant4e se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula anfifilica fue de
370 - 10",

Ejemplo 5

En este ejemplo se sintetizé la macromolécula anfifilica de la formula (V):
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La ruta de sintesis del monémero

15



10

15

20

25

ES 2615235713

Hy  H; ” Hy
H,C— 0 —C —C —C——0——C —CHj

o] / o
I |
H2C='C_|)—C— N—C——C —O0——C —C _C_O_C —CHs
\ a
now | Hs
Hae —0—C —C —C—0—C —CHs
fue la siguiente:
OH PN o CN
CN EtOH, H,SO
HN @. AN /\/ _—
OH  dioxano, KOH © reflujo
OH o) CN
COOCHQCHB COOCHZCHg,
cl
/
/\/COOCH 2CH; /\/COOCHQCHg
DCN[E@N’ ,/’”‘\1T/’
COOCH ,CHs COOCHZCH3

En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizé6 como sigue:
Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos mondmeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, x, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 78%, 21%, 0,1%, 0,1% y 0,8%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucién reactiva a un pH de 8 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante 30
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregé un iniciador al reactor bajo la proteccion del
gas nitrégeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion se
llevd a cabo a una temperatura de 25°C y tras 6 horas la conversién fue completa. Después de secar el producto

resultante se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula anfifilica fue de
450 - 10°.

Ejemplo 6

En este ejemplo se sintetizd la macromolécula anfifilica de la férmula (VI):
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I
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| . = i
]
CHs ! CHa CHy |
A B | C ;
1 1

..................................................... (VI)

En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizé6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos monémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
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siendo los porcentajes molares m, n, X, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 73%, 25%, 0,5%, 0,5% y 1%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucién reactiva a un pH de 8 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante 30
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregdé un iniciador al reactor bajo la proteccion del
gas nitrégeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion se
llevd a cabo a una temperatura de 45°C y tras 3 horas la conversion fue completa. Después de secar el producto
resultant4e se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula anfifilica fue de
640 - 10",

Ejemplo 7

En este ejemplo se sintetizd la macromolécula anfifilica de la férmula (VII):
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En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizé6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos mondémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, x, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 75%, 23%, 0,25%, 0,5% y 1,25%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucién reactiva a un pH de 9 aproximadamente; después se introdujo gas nitrdgeno durante 30
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregd un iniciador al reactor bajo la proteccion del
gas nitrégeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion se
llevd a cabo a una temperatura de 55°C y tras 3 horas la conversién fue completa. Después de secar el producto
resultant4e se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula anfifilica fue de
107 - 10",

Ejemplo 8

En este ejemplo se sintetizé la macromolécula anfifilica de la férmula (VIII):
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En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizé6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
5 cargaron en el reactor los diversos mondémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, X, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 70%, 28%, 0,15%, 0,75% y 1,1%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucién reactiva a un pH de 8 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante 30
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregdé un iniciador al reactor bajo la proteccion del
10 gas nitrégeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion se
llevd a cabo a una temperatura de 55°C y tras 3 horas la conversion fue completa. Después de secar el producto
resultante se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula anfifilica fue de

310 - 10*.

15 Ejemplo 9

En este ejemplo se sintetizd la macromolécula anfifilica de la férmula (IX):
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En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizé6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos mondémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, X, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 75%, 23,5%, 0,5%, 0,2% y 0,8%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucién reactiva a un pH de 8 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante 30
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregd un iniciador al reactor bajo la proteccion del
gas nitrégeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccion se
llevd a cabo a una temperatura de 50°C y tras 2,5 horas la conversion fue completa. Después de secar el
producto resultante se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula
anfifilica fue de 720 - 10*.

Ejemplo 10

En este ejemplo se sintetizd la macromolécula anfifilica de la férmula (1X):
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En este ejemplo la macromolécula anfifilica se sintetizé6 como sigue:

Primero se introdujo en un reactor el agua correspondiente a 3/4 del peso total del sistema de reaccion, luego se
cargaron en el reactor los diversos mondémeros, correspondientes a 1/4 del peso total del sistema de reaccion;
siendo los porcentajes molares m, n, X, y, z de cada unidad repetitiva iguales al 75%, 23%, 0,5%, 0,5% y 1%
sucesivamente. La mezcla se agitd hasta su completa disolucion y luego se afiadié un agente regulador del pH
para ajustar la solucién reactiva a un pH de 8 aproximadamente; después se introdujo gas nitrégeno durante 30
minutos para eliminar el oxigeno contenido en el reactor. Se agregdé un iniciador al reactor bajo la proteccion del
gas nitrégeno y se continué pasando gas nitrégeno durante 10 minutos; luego se sell6 el reactor. La reaccién se
llevd a cabo a una temperatura de 50°C y tras 2 horas la conversién fue completa. Después de secar el producto
resultante se obtuvo la macromolécula anfifilica en polvo. El peso molecular de la macromolécula anfifilica fue de
520 - 10*.

Ejemplos de medicion
Ejemplo de medicion 1

Para preparar soluciones de macromolecula anfifilica a diferentes concentraciones se utilizé una solucién salina con
un grado de mineralizacién de 2 x 10* mg/l y se determind la relacion entre la concentracion, la temperatura y la
viscosidad de la solucion. Los resultados se muestran en la figura 1 y en la figura 2.

Las figuras demuestran que las soluciones de macromolécula anfifilica de los ejemplos 1-5 todavia tienen una buena
capacidad de aumento de la viscosidad a temperatura elevada y con un alto grado de mineralizacién. La unidad muy
impedida estéricamente de la macromolécula anfifilica redujo la libertad de giro en la cadena principal e incremento
la rigidez de la cadena macromolecular, dificultando su torsién y favoreciendo su alargamiento y por consiguiente
ampliando el radio hidrodinamico de la macromolécula; mientras que las unidades estructurales anfifilicas unidas
entre si formaron un microdominio por interaccién intramolecular o intermolecular, aumentando notablemente la
capacidad de la solucion para incrementar la viscosidad en las condiciones de elevada temperatura y salinidad.

Ejemplo de medicion 2
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Método de ensayo: a una temperatura de 25°C se introdujeron en un tubo de ensayo provisto de tapén 25 ml de
muestra de aceites crudos deshidratados eléctricamente, procedentes de tres tipos de campos petroliferos; luego se
afadieron 25 ml de soluciones acuosas de macromolécula anfifilica de distintas concentraciones formuladas con
agua destilada. El tapdn del tubo de ensayo se apreté al agitar el tubo manualmente o usando una caja oscilante,
80-100 veces en direccion horizontal con una amplitud de vaivén superior a 20 cm. El tapén del tubo de ensayo se
aflojé después de mezclar suficientemente. La tasa de reduccion de la viscosidad del aceite crudo se calculé por
medio de la siguiente ecuacion:

viscosidad muestra de aceite crudo - viscosidad después de mezclar
Tasa de reduccioén de viscosidad (%) = x 100
viscosidad muestra de aceite crudo

Tabla 1: resultados experimentales de la reduccién de viscosidad de los aceites pesados mediante la macromolécula
anfifilica obtenida en los ejemplos 6 hasta 10 (relacion aceite-agua 1:1, 25°C)

relacion volumétrica tasa de tasa de tasa de
aceite-agua 1:1 muestrade| o cion de | MUSSt@ A8 | roquccion de | MUESIA e o quccion de
aceite 1 . ! aceite 2 . ! aceite 3 - .
temp. de ensayo (25°C) viscosidad (%) viscosidad (%) viscosidad (%)
viscosidad inicial (mPa-s) 900 -- 7400 -- 12000 --
400 mg/I 405 55,00 1900 74,32 3300 72,50
600 mg/I 320 64,44 1350 81,76 2450 79,58
Ejemplo 6 | 800 mg/l 275 69,44 1040 85,95 1250 89,58
1000 mgl/l 245 72,78 740 90,00 850 92,92
1200 mg/l 220 75,56 670 90,95 725 93,96
400 mg/I 475 47,22 2100 71,62 3500 70,83
600 mg/I 375 58,33 1750 76,35 2600 78,33
Ejemplo7 | 800 mg/l 290 67,78 1475 80,07 1350 88,75
1000 mgl/l 230 74,44 1050 85,81 900 92,50
1200 mgl/l 230 74,44 805 89,12 775 93,54
400 mg/I 535 40,56 1690 77,16 3150 73,75
600 mg/I 460 48,89 1100 85,14 1900 84,17
Ejemplo 8 | 800 mgl/l 390 56,67 780 89,46 1125 90,63
1000 mgl/l 350 61,11 690 90,68 850 92,92
1200 mgl/l 330 63,33 630 91,49 710 94,08
400 mg/I 470 47,78 1800 75,68 3600 70,00
600 mg/I 390 56,67 1480 80,00 2400 80,00
Ejemplo 9 | 800 mg/l 310 65,56 975 86,82 1370 88,58
1000 mgl/l 260 71,11 675 90,88 1025 91,46
1200 mgl/l 230 74,44 580 92,16 840 93,00
400 mg/I 505 43,89 1600 78,38 3800 68,33
600 mg/I 425 52,78 1150 84,46 2350 80,42
Ejemplo 10 | 800 mgl/l 350 61,11 825 88,85 1275 89,38
1000 mgl/l 315 65,00 695 90,61 1000 91,67
1200 mgl/l 280 68,89 625 91,55 825 93,13

La tabla 1 indica que las macromoléculas anfifilicas de los ejemplos 6-10 tuvieron buenos efectos para la reduccion
de la viscosidad de las tres muestras de aceite. La tasa de reduccién de viscosidad aumentd con el incremento de la
concentracion de la solucion de macromolécula anfifilica. Y, a igual concentracion de la solucion de macromolécula
anfifilica, la tasa de reducciéon de viscosidad aumenté con el incremento de viscosidad de la muestra de aceite. Se
cree que la macromolécula anfifilica pudo reducir notablemente la viscosidad del aceite crudo mediante un efecto
sinérgico entre la unidad estructural muy impedida estéricamente y la unidad estructural anfifilica que emulsionaria y
dispersaria eficazmente el aceite crudo.

Aplicacién industrial

La macromolécula anfifilica de la presente invencién se puede emplear en la perforacién de pozos de petréleo,
cementacion de pozos, fracturacion hidraulica, captacion y transporte de petréleo crudo, tratamiento de aguas
residuales, tratamiento de lodos y fabricacion de papel, y puede usarse como agente para intensificar la produccion
de petroleo y desplazarlo, para disminuir la viscosidad del petréleo pesado, como fluido de fracturacion hidraulica,
estabilizador de arcillas, agente de tratamiento de aguas residuales, aditivo de retencién y coadyuvante de drenaje y
agente reforzante para la fabricacién de papel.

La macromolécula anfifilica de la presente invencién es especialmente adecuada para la explotacién del petréleo
crudo; se puede usar, por ejemplo, como agente intensificador del desplazamiento del petréleo y como reductor de
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la viscosidad del aceite pesado. Cuando se utiliza como agente de desplazamiento del petréleo tiene un notable
efecto de aumento de la viscosidad, incluso en condiciones de elevada temperatura y salinidad, y por tanto puede
incrementar la extraccion de petréleo crudo. Cuando se usa como reductor de la viscosidad del aceite pesado puede
disminuir notablemente la viscosidad del aceite pesado y su resistencia al flujo en la formacion y perforacion de los
pozos, emulsionando y dispersando eficazmente el aceite pesado.
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REIVINDICACIONES

1. Macromolécula anfifilica que tiene como unidades repetidas una unidad estructural A para ajustar el peso
molecular, la distribucion del peso molecular y las caracteristicas de carga, una unidad estructural B muy impedida
estéricamente y una unidad estructural C anfifilica,

caracterizada porque

la unidad estructural B muy impedida estéricamente comprende una estructura G y una estructura de formula (4),
donde la estructura G es la de un hidrocarburo ciclico formado sobre la base de dos atomos de carbono adyacentes
en la cadena principal o se elige como una estructura de férmula (3):

R F"?
| —ten-c—-
—fen,—c
| -
0=C |

| X

R¢ Rg
Férmula (3) Férmula (4)

de modo que en la férmula (3) Rs es H o un grupo metilo, preferiblemente H; Rg es un radical elegido del grupo
formado por las estructuras de las formulas (5) y (6):

CH,—O(CH,),CH,
CH,—O—CH

: CH,— O(CH,),COOCH,CH,
CH,—O(CH,),CH,

T O, —NH—C—CH,— O(CH,),COOCH,CH,
CH,—O0—CH

—O0——CH

CH,—O(CH,) CH, CH, — O(CH,),COOCH,CH,
Formula (5) y férmula (6)

en la férmula (5) a es un nimero entero de 1 hasta 11,y

en la formula (4) Ry es H; Rg se selecciona del grupo constituido por H, -SO3H y sales del mismo, -(CH2),CHsCl,
-CHN"(CH3)2(CH2):CH3CI™ 0 -CHaN*(CHa)2(CH2)2N*(CH3)2(CHz2)s CH32CI; € y o son respectivamente nimeros
enterosde 1a 15,y

la unidad estructural anfifilica C tiene una estructura de formula (8):

Ry
—fCHz‘JH_
ot
I|’\1u
Il{n

Férmula (8)

en la férmula (8) Rg es H o un grupo metilo; Rig es -O- o -NH-; Rq1 es un radical que contiene un hidrocarbilo de
cadena recta, un hidrocarbilo ramificado, un grupo polioxietileno (PEO), un grupo polioxipropileno (PPO), un bloque
EO-PO, una sal de monoamonio cuaternario, una sal de amonio cuaternario multiple o un acido sulfonico y sales del
mismo.

2. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la unidad estructural A para
ajustar el peso molecular, la distribucion del peso molecular y las caracteristicas de carga comprende una unidad
monomérica de (met)acrilamida A y/o una unidad monomeérica (met)acrilica A,.

3. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 2, caracterizada porque el porcentaje molar de la unidad

monomérica de (met)acrilamida A es del 70-99% molar y el porcentaje molar de la unidad monomérica (met)acrilica
A es del 1-30% molar respecto al total de unidades repetidas de la macromolécula anfifilica tomado como 100%.
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4. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el porcentaje molar de la
estructura G respecto al total de unidades repetidas de la macromolécula anfifilica es del 0,02-2% molar y el
porcentaje molar de la estructura de la formula (4) respecto al total de unidades repetidas de la macromolécula
anfifilica es del 0,05-5% molar.

5. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el porcentaje molar de la
estructura de la férmula (8) es del 0,05-10% molar respecto al total de unidades repetidas de la macromolécula
anfifilica tomado como 100%.

6. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la unidad estructural A para
ajustar el peso molecular, la distribucion del peso molecular y las caracteristicas de carga tiene una estructura de
férmula (2):
i 2
—GCHz‘C%ﬁCHg\C%—
l [/
(,J\O C==0
/N\ Gr
R
R, °
Férmula (2)

donde R1 es H o un grupo metilo; Rz y R3 se eligen independientemente del grupo formado por H y un grupo alquilo
C1-C3; Ry se elige del grupo formado por H o un grupo metilo; Gr es -OH o -O-Na’; m y n representan el porcentaje
molar de las unidades estructurales respecto a toda la macromolécula anfifilica, y m es 70-99% molar y n 1-30%
molar.

7. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la estructura hidrocarbonada
ciclica constituida sobre la base de dos atomos de carbono adyacentes en la cadena principal se elige del grupo
formado por:

——CH—CH—

—CH—CH— H,C, CH

H,C /CH2 ’ \/ ’

CH
H2C\ /CH2 i |
C | NHCO
H, , NHCOCH;, y )

8. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la unidad estructural B muy

impedida estéricamente tiene una estructura de formula (7):

R7
—GGQ-X(-CHZ-(L—);
7

\\|

Rs Formula (7)

en la férmula (7) la definicion de G es la descrita en la reivindicacion 1, las definiciones de Ry y Rg son como las
descritas en la férmula (4); x e y representan respectivamente los porcentajes molares de las unidades estructurales
respecto a toda la macromolécula anfifilica; y x es 0,02 hasta 2% molar e y es 0,05 hasta 0,5% molar.

9. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la estructura formada por R y
R11 se puede elegir entre -O(CH2)gN"(CHz)2(CH2)nCH3X, -NH(CH2)iN"(CH3)2(CH2);CH3X, -O(CH2)KN*((CH2)CH3),X,
-O(CHz)qN+(CH3)2(CH2)GCEH(803H)CHZ(EO)B(PO)V(CH2)50H3X', -NH(CHz)qN+(CH3)2(CH2)GQH(SO3H)CHZ(EO)B(PO)V.
(CH2)sCH3X, -O(CH2)qN (CH3)2(CH2)«CH(COOH)CH(EO)p(PO),(CH2)sCH3X', -NH(CH2)qN (CH3)2(CH2).CH(COQOH)
CH2(EO)g(PO){(CH2)sCH3X', -O(CH2)2N'(CH3)2(CH2)5-SO3,  -(OCH(CH2N'(CH3)2(CHa2)¢CH3CIYCH2),O(CHa)eCHs,
-(OCH(CH2N"((CH2)ACH3)3CI"CH2)«{(CHa2)«CHa, -OCH(CH2N"(CH3)2(CH2),CH3X))2, -OCH(CHaN'((CH2)sCH3)3X))2;

23



10

15

20

ES 2615235713

donde g, i, k y q son respectivamente nimeros enteros del 1 al 6; h y j son respectivamente numeros enteros del 3 al
21; p es un numero entero del 3 al 9; a es un niumero entero del 1 al 12; B y y son respectivamente nimeros enteros
del 0 al 40; & es un numero entero del 0 al 21; € es un numero entero del 4 al18; € es un nimero entero del 1 al 21; n
y T son respectivamente numeros enteros del 1 al 30; 6 y k son respectivamente niumeros enteros del 3 al 21; A es
un numero entero del 0 al 9; r es un nimero entero del 3 al 21; s es un nimero entero del 3 al 9; y X" es Cl o Br'.

10. La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque tiene una estructura de formula

(9):

| ST TN

E CHZ—TH#CHZ—TﬁGﬁCHZ_C_)_‘y;§<CHZ_T Z;

: 0=(|2 0=T 7 O=T

NH, ()Na+ \\| TIO

i B Rsyd Ry |

: A i B ¢
Formula (9)

de modo que en la formula (9) R4 se elige del grupo formado por H y un grupo metilo; m y n representan los
porcentajes molares de las unidades estructurales en toda la molécula anfifilica, y m es del 70 al 99% molar; n es del
1 al 30% molar; las definiciones de G, Rz, Rs, x e y son como las descritas en la férmula (7); Ry es H o un grupo
metilo; Rip es —O- 0 —NH-; R+ es un radical que contiene un hidrocarbilo de cadena recta, un hidrocarbilo ramificado,
un polioxietileno (PEO), un polioxipropileno (PPO), un bloque EO-PO, una sal de monoamonio cuaternario, una sal
de amonio cuaternario multiple o un acido sulfénico y sales del mismo; z representa el porcentaje molar de la unidad
estructural en toda la molécula anfifilica, y z es del 0,05 hasta el10% molar.

11.  La macromolécula anfifilica segun la reivindicacion 1, que es un compuesto de las formulas (I)-(X):
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12. La macromolécula anfifilica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada porque tiene un
peso molecular comprendido entre 1000000 y 20000000.

13. Uso de la macromolécula anfifilica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 en la perforaciéon de pozos
de petroleo, cementacion de pozos, fracturacion hidraulica, captacion y transporte de petréleo crudo, tratamiento de
aguas residuales, tratamiento de lodos y fabricacion de papel, como agente para intensificar la produccion de
petréleo y desplazarlo, para disminuir la viscosidad del petréleo pesado, como fluido de fracturacion hidraulica,
estabilizador de arcillas, agente de tratamiento de aguas residuales, aditivo de retencién y coadyuvante de drenaje y
agente reforzante para la fabricacién de papel.
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Figura 1: relacion entre la viscosidad y la concentracion
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Figura 2: relacion entre la viscosidad y la temperatura
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