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DESCRIPCION
Procedimiento para la extracciéon de petréleo

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la extraccion de petréleo de yacimientos petroliferos
subterraneos, en el que se introduce a presion una formulaciéon acuosa que comprende al menos un copolimero que
se asocia de forma hidréfoba, soluble en agua, a través de al menos un pozo de inyecciéon en un yacimiento
petrolifero con una temperatura de yacimiento de 20 °C a 120 °C y se extrae petroleo crudo del yacimiento a través
de al menos un pozo de produccion, comprendiendo el copolimero soluble en agua al menos acrilamida y/o
derivados de la misma asi como una mezcla de al menos dos macromonémeros anfifilos.

En yacimientos petroliferos naturales, el petréleo se encuentra en los espacios huecos de rocas depdsito porosas,
que estan cerradas hacia la superficie del terreno por capas de cubierta impermeables. En el caso de los espacios
huecos se puede tratar de espacios huecos muy finos, capilares, poros o similares. Los cuellos finos de los poros
pueden presentar, por ejemplo, un diametro de solo aproximadamente 1 um. Aparte de petréleo, inclusive
proporciones de gas natural, un yacimiento contiene ademas, por norma general, agua con un mayor o menor
contenido en sal.

Siempre que un yacimiento petrolifero presente una suficiente presion propia, después de abrir el yacimiento el
petroleo fluye, a causa de la presion propia, por si mismo a través del pozo a la superficie (extraccion primaria de
petréleo). No obstante, incluso cuando al principio existe una presion propia suficiente, la presion propia del
yacimiento en el caso de la extraccion de petréleo disminuye por norma general de forma relativamente rapida, de
tal forma que, de este modo, en funcién del tipo de yacimiento la mayoria de las veces solo se pueden extraer
pequefias cantidades de la cantidad de petréleo presente en el yacimiento.

Por tanto, en caso de que decaiga la extraccion primaria, se sabe cémo perforar, ademas de los pozos que sirven
para la extraccion del petréleo, los denominados pozos de produccién, pozos adicionales en la formacién que lleva
petréleo. A través de estos denominados pozos de inyeccion se introduce agua a presion en el yacimiento para
mantener o para volver a aumentar la presion. Gracias a la introduccién del agua a presion se presiona el petrdleo a
través de los espacios huecos en la formacion lentamente partiendo del pozo de inyeccion en direccion al pozo de
produccion. Esta técnica se conoce como inundacion de agua y pertenece a las técnicas de la denominada
extraccion secundaria de petréleo. No obstante, en el caso de la inundacion de agua siempre existe el riesgo de que
el agua muy fluida no fluya de manera uniforme a través de la formacion y a este respecto movilice el petréleo, sino
que fluya sobre todo por caminos con una escasa resistencia al flujo desde el pozo de inyeccién hasta el pozo de
produccion sin movilizar petréleo, mientras que no fluye, o solo fluye de forma limitada, a través de las zonas de la
formacioén con una alta resistencia al flujo. Esto se observa cuando la proporcion del agua que se extrae a través del
pozo de producciéon aumenta cada vez mas. Mediante la extraccion primaria y secundaria, por norma general no se
puede extraer mas de aproximadamente el 30 al 35 % de la cantidad de petrdleo presente en el yacimiento.

Se sabe cémo emplear técnicas de la extraccion terciaria de petréleo (también conocida como recuperacion
mejorada de petroleo, "Enhanced Oil Recovery (EOR)") para aumentar el rendimiento de petréleo, en caso de que
no sea o que ya no sea posible una extraccion rentable mediante la extraccion primaria o secundaria de petréleo. A
la extraccion terciaria de petréleo pertenecen procedimientos en los que se emplean agentes quimicos adecuados,
tales como tensioactivos y/o polimeros como coadyuvantes para la extraccion de petroleo. Se encuentra una
revision de la extraccion terciaria de petréleo mediante el empleo de agentes quimicos, por ejemplo, en el articulo de
D. G. Kessel, Journal of Petroleum Science and Engineering, 2 (1989) 81-101.

A las técnicas de la extraccion terciaria de petréleo pertenece la denominada "inundacion de polimero". En la
inundacion de polimero se introduce a presion a través de los pozos de inyeccidon una solucion acuosa de un
polimero de efecto espesante en el yacimiento petrolifero, estando adaptada la viscosidad de la solucién acuosa de
polimero a la viscosidad del petréleo. Al introducir a presién la solucién de polimero se presiona el petréleo, como en
el caso de la inundacién de agua, a través de los espacios huecos mencionados en la formacién partiendo desde el
pozo de inyeccion en direccion al pozo de produccion y el petréleo se extrae a través del pozo de produccién. Por el
hecho de que la formulacion de polimero presenta aproximadamente la misma viscosidad que el petréleo, se reduce
el peligro de que la formulacion de polimero llegue sin efecto hasta el pozo de produccién. De este modo se produce
la movilizacion del petréleo de forma mucho mas uniforme que en el caso del uso de agua muy fluida y se puede
movilizar petréleo adicional en la formacion. Se desvelan particularidades con respecto a la inundacion de polimero
asi como polimeros adecuados para ello, por ejemplo, en "Petroleum, Enhanced Oil Recovery, Kirk-Othmer,
Encyclopedia of Chemical Technology, edicion en linea, John Wiley & Sons, 2010".

Se sabe como emplear copolimeros que se asocian de forma hidréfoba para la inundacion de polimero. El experto
en la materia entiende por "copolimeros que se asocian de forma hidréfoba" polimeros solubles en agua que
presentan grupos hidréfobos en posicion lateral o terminal, tales como por ejemplo cadenas mas largas de alquilo.
En solucién acuosa, tales grupos hidréfobos se pueden asociar consigo mismos o con otras sustancias que
presentan grupos hidréfobos. Por ello se forma una red asociativa que causa un efecto espesante (adicional). Estan
descritas particularidades en cuanto al uso de los copolimeros que se asocian de forma hidréfoba para la extraccion
terciaria de petroleo, por ejemplo, en el articulo de revision de Taylor, K. C. y Nasr-EI-Din, H. A. en J. Petr. Sci. Eng.
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1998, 19, 265-280.

El documento WO 85/03510 A1 desvela copolimeros que se asocian de forma hidréfoba, solubles en agua, con un
peso molecular promedio en peso M,, de 800 000 g/mol a 3 millones g/mol asi como su uso para la extraccion
terciaria de petréleo. Los copolimeros comprenden del 40 al 99,9 % en moles de acrilamida, de 0 al 50 % en moles
de acido acrilico y del 0,1 al 10 % en moles del macromonémero H,C=CH-COO-(EO)s.40-R, refiriéndose EO a grupos
etilenoxi y R a un resto alquilo con 8 a 16 atomos de carbono.

El documento WO 2006/002936 A1 desvela copolimeros solubles en agua compuestos por (met)acrilamida,
(met)acrilamida modificada con grupos acido sulfénico, tal como por ejemplo ATBS, asi como acrilatos o éteres de
alilo que comprenden grupos polialcoxi. Los grupos polialcoxi pueden comprender un grupo hidrocarburo terminal
con 10 a 40 atomos de carbono. El documento desvela ademas el uso de tales copolimeros como adicién para
sistemas acuosos de materiales de construccion, tales como por ejemplo cemento, cal o escayola.

El documento WO 2010/133527 A2 desvela copolimeros que se asocian de forma hidréfoba asi como su uso para la
extraccion terciaria de petréleo. Los copolimeros comprenden del 25 al 99,9 % en peso de mondmeros hidrofilos,
monoetilénicamente insaturados, tales como por ejemplo acrilamida o acido acrilico asi como del 0,1 al 20 % en
peso de al menos un macromonomero de la férmula general H,C=CH-R-O-(EQ)1¢.150(A0)s.15R’, refiriéndose EO a
grupos etilenoxi, AO a grupos alquilenoxi con al menos 4 atomos de carbono, R a un grupo de enlacey R"aH o a un
resto hidrocarburo con 1 a 30 atomos de carbono. El documento WO 2011/015520 A1 desvela un procedimiento
para la preparacion de tales copolimeros que se asocian de forma hidréfoba mediante polimerizacion en solucién
acuosa en presencia de tensioactivos.

El documento WO 2012/069477 A1 desvela un procedimiento para la extraccion terciaria de petréleo a partir de
formaciones de petroleo con una temperatura de yacimiento de 35 a 120 °C, preferentemente de 40 °C a 90 °C, en el
que se emplea un copolimero que se asocia de forma hidréfoba que comprende del 0,1 al 15 % en peso del
macromondémero que se ha descrito anteriormente H,C=CH-R-O-(EO)10-150(A0)s.15R" asi como del 85 al 99,9 % en
peso de acrilamida o derivados de acrilamida y monémeros monoetilénicamente insaturados con grupos COOH,
SO3H o POsH,. EO, AO, R y R' tienen los significados como se han definido anteriormente. El peso molecular
promedio en peso M,, del copolimero asciende a de 1 millén a 3 millones g/mol. De forma particularmente preferente
se trata de un copolimero que comprende acrilamida, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (ATBS) asi como
dicho macromonoémero.

El documento WO 2012/069478 A1 desvela un procedimiento para la extraccion terciaria de petréleo en el que se
emplea el copolimero descrito por el documento WO 2012/069477 A1. La formulacion empleada presenta una
viscosidad de al menos 5 mPas y se inyecta con una velocidad de cizalla de al menos 30.000 s” en la formacion.

Nuestra anterior solicitud europea WO 2014/095608 A1 desvela un procedimiento para la preparacion de
macromonémeros H>C=CH-R-O-(EQ)10.150(A0)s.25(EOQ)0-15R’, refiriéndose EO a grupos etilenoxi, AO a grupos
alquilenoxi con al menos 4 atomos de carbono, R a un grupo de enlace y R' a H o a un resto hidrocarburo con 1 a 4
atomos de carbono. En el procedimiento se etoxila y alcoxila un alcohol H,C=CH-R-OH mediante el uso de un
catalizador basico que contiene KOMe y/o NaOMe, llevandose a cabo la alcoxilacion con éxidos de alquileno a una
temperatura menor o igual a 135°C y no ascendiendo la cantidad de iones K* a mas del 0,9 % en moles con
respecto al alcohol. En este caso se obtienen macromondmeros con proporciones particularmente reducidas de
productos secundarios de efecto reticulante. Ademas, la solicitud desvela un macromonémero que se puede obtener
mediante el procedimiento, copolimeros que contienen el macromonémero asi como su uso para aplicaciones en
campos petroliferos.

Nuestra anterior solicitud europea WO 2014/095621 A1 desvela copolimeros que se asocian de forma hidréfoba que
contienen del 25 al 99,9 % en peso de al menos un monémero hidréfilo, por ejemplo acrilamida y/o acido acrilico, asi
como del 0,1 al 20 % en peso de al menos un macromondémero HyC=CH-R-O-(EQO)23.26(CH2CH(R"))s 5-17,25(EO)0-15R,
refiriéndose EO a grupos etilenoxi, R a un grupo de enlace, R' a H o un resto hidrocarburo con 1 a 4 atomos de
carbono y refiriéndose R" a un resto hidrocarburo con al menos 2 atomos de carbono, a condicién de que la suma de
los atomos de carbono en todos los restos R" ascienda a de 25,5 a 34,5. En este caso, el macromondmero se puede
obtener mediante el procedimiento descrito en el documento WO 2014/095608 A1 y la polimerizacion se lleva a cabo
en presencia de un componente con actividad superficial no polimerizable. EI documento WO 2014/095621 A1
desvela ademas el uso de tales copolimeros para la extraccion terciaria de petréleo, pero no desvela ningun detalle
de procedimientos de EOR. A causa del uso de macromondmeros con proporciones particularmente reducidas de
productos secundarios de efecto reticulante se obtienen copolimeros con proporciones muy reducidas de gel.

En el caso de la inundacion de polimero se trata de un procedimiento a gran escala. Si bien es cierto que los
polimeros usados se emplean solo como soluciones diluidas, los volimenes inyectados por dia son muy elevados y
tipicamente se prosigue con la inyeccién a lo largo de varios meses hasta varios afios. La necesidad de polimero
para un campo petrolifero promedio puede ascender desde luego a de 5000 a 10 000 t de polimero por afio. Por
tanto, para un procedimiento rentable es de suma importancia la mayor eficiencia posible de la viscosidad, es decir,
la viscosidad por cantidad de sustancia. Incluso una pequefia mejora de la eficiencia de la viscosidad puede
conducir a una significativa mejora de la rentabilidad.
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Las soluciones acuosas de los copolimeros asociativos de acuerdo con el documento WO 2012/069477 A1 con los
macromonémeros H,C=CH-R-O-(EO)10-150(A0)s.1sR"' presentan una caracteristica evolucion de la viscosidad
dependiendo de la temperatura. Las Figuras 1a y 1b de la presente solicitud muestran en cada caso la dependencia
de la viscosidad de soluciones acuosas de distintos copolimeros de la temperatura y, de hecho, la viscosidad de dos
copolimeros no asociativos disponibles en el mercado, en concreto de un copolimero de aproximadamente el 50 %
en peso de acrilamida y aproximadamente el 50 % en peso de ATBS de sodio (copolimero V3), (ATBS = sal de
sodio del acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico) de un copolimero del 75 % en moles de acrilamida y del 25 %
en moles de acrilato de sodio (copolimero V4) asi como ademas de un copolimero asociativo de aproximadamente
el 50 % en peso de acrilamida, aproximadamente el 48 % en peso de ATBS de sodio asi como el 2 % en peso de
dicho macromondémero (copolimero V1). En el caso de los dos copolimeros no asociativos disponibles en el
mercado, la viscosidad disminuye con temperatura creciente. En el caso del copolimero asociativo, la viscosidad de
las soluciones acuosas en primer lugar aumenta claramente, pasa a aproximadamente 60 °C por un maximo y
después vuelve a disminuir. Las soluciones acuosas de los copolimeros asociativos de acuerdo con el documento
WO 2012/069477 A1 presentan, por tanto, alrededor de 60 °C una alta eficiencia de la viscosidad y, por tanto,
permiten una realizacion particularmente rentable de la inundacién de polimero en yacimientos con temperaturas de
yacimiento alrededor de 60 °C.

Pero existen yacimientos con temperaturas de yacimiento incluso mayores. En el caso de la inundacién de polimero
en tales yacimientos mediante el uso de los copolimeros descritos, la eficiencia de la viscosidad empeora. Por tanto,
seria deseable tener disponibles copolimeros espesantes que se pudiesen emplear incluso a mayores temperaturas
de yacimiento con una elevada eficiencia de la viscosidad.

Existe una necesidad muy particular de mejorar los copolimeros de acrilamida-acrilato de sodio. Los copolimeros
que contienen grupos acido sulfénico, por ejemplo los copolimeros que contienen ATBS, presentan viscosidades
claramente mayores que los copolimeros que contienen acido acrilico en el caso del uso en un entorno salino, muy
en particular en el caso del uso en un entorno altamente salino. Desde un punto de vista meramente técnico, por lo
tanto, se ha de dar preferencia a los copolimeros que contienen ATBS frente a los que contienen acido acrilico. Pero
desventajosamente, el mondmero ATBS es bastante mas caro que el acido acrilico. Por consiguiente, los
copolimeros de acrilamida-acrilato de sodio por motivos de rentabilidad se siguen aplicando con frecuencia en la
inundacion de polimero, al menos en yacimientos no demasiado salinos. Por lo tanto, seria deseable tener a
disposicion copolimeros espesantes del tipo acrilamida-acrilato de sodio con una eficiencia de viscosidad claramente
mejorada.

Por tanto, el objetivo de la invencion era poner a disposicion polimeros de efecto espesante mejorados para la
aplicacion en la inundacién de polimero.

Por consiguiente, se hallé un procedimiento para la extraccion de petréleo de yacimientos petroliferos subterraneos
en el que se inyecta una formulacion acuosa que comprende al menos un copolimero (P) soluble en agua,
espesante, a través de al menos un pozo de inyeccidon en un yacimiento petrolifero y se extrae petréleo crudo del
yacimiento a través de al menos un pozo de produccion, en el que el copolimero (P) soluble en agua comprende al
menos

(A) del 30 al 99,99 % en peso de al menos un monomero (A) hidrofilo, monoetilénicamente insaturado, neutro
seleccionado del grupo de (met)acrilamida, N-metil(met)acrilamida, N,N'-dimetil(met)acrilamida o N-
metilol(met)acrilamida asi como

(B) del 0,01 al 15% en peso de al menos un macromondémero (B) monoetilénicamente insaturado, que
comprende al menos, aparte del grupo monoetilénicamente insaturado, un grupo hidréfilo y un grupo hidréfobo y
en el que en el caso del al menos un macromonémero (B) se trata de una mezcla que comprende
macromonémeros (B1) y (B2) de las férmulas generales

(B1)
HaC=C(R")-R2-0-(R30),-(R4O),,-[-{R*0){R?0)4}-H (1}

asi como

(B2)

H,C=C(R")-R2-0-(R%0),-(R*O),-H (1,

refiriéndose las indicaciones de cantidades en cada caso a la cantidad total de todos los monémeros en el
copolimero (P), ascendiendo la proporcién molar x de los macromonémeros (B1) con respecto a la suma de (B1)
y (B2) ade 0,1 a 0,99 y teniendo los restos e indices los siguientes significados:
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H o metilo,

un enlace simple o un grupo de enlace bivalente -OR¥, refiriéndose R* a un grupo alquileno con 1 a 6
atomos de carbono,

independientemente entre si grupos etileno -CH>CH,-, grupos 1,2-propileno o 3grupos alquileno R* a
condicion de que se trate en el caso de al menos el 90 % en moles de los restos R” de grupos etileno,
independientemente entre si grupos alquileno -CR®(R")-CR}(R)-, refiriéndose los restos R®, R’, R® y R®
independientemente entre si a H o a un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 8 atomos de carbono, a
condicién de que no todos los restos se refieran a H y la suma de los atomos de carbono de los restos R6,
R7, R® y R® asciendaade 2 a 8,

un grupo etileno -CH>CHa-,

un nimero de 10 a 35,

un nlimero de 5 a 30,

un nimero de 0 a 2,

un numero de 1 a 15

PV Y
..N.

..0)

A

o

oo oo

y en el que ademas

. el copolimero presenta un peso molecular promedio en peso My de 1*10° g/mol a 30*10° g/mol,
. la cantidad del copolimero en la formulacion acuosa asciende a del 0,02 al 2 % en peso y
. la temperatura del yacimiento petrolifero asciende a de 20 °C a 120 °C.

En una forma de realizacion de la invencion se emplean copolimeros que comprenden adicionalmente monémeros
que comprenden grupos -SOszH.

En una forma de realizacion de la invencion se emplean copolimeros que comprenden adicionalmente monémeros
que comprenden grupos -COOH.

En una forma de realizacion de la invencion se emplean copolimeros que comprenden adicionalmente monémeros
que comprenden grupos -SOzH y grupos -COOH.

Sorprendentemente, se hallé que el corto bloque terminal de poli(éxido de etileno/6xido de alquileno) en el
macromonémero (B1) no perjudica sustancialmente la asociacion de los copolimeros en solucion acuosa, sino que
por el contrario conduce a copolimeros con un perfil mejorado de propiedades, que son particularmente adecuados
para la extraccion terciaria de petréleo.

En un segundo aspecto de la invencién se hallaron copolimeros (P) solubles en agua con la composiciéon que se ha
descrito anteriormente.

En un tercer aspecto de la invencion se hallé un procedimiento para la preparacion de tales copolimeros (P).
En cuanto a la invencion se va a exponer en particular lo siguiente:

Copolimeros (P) solubles en agua

Para el procedimiento de acuerdo con la invencién para la extraccién de petréleo se emplea una formulaciéon acuosa
de al menos un copolimero (P) soluble en agua, espesante, se inyecta a través de un pozo de inyeccion en un
yacimiento petrolifero y se extrae petréleo crudo del yacimiento a través de al menos un pozo de produccion. Un
procedimiento de este tipo se denomina también "inundacién de polimero".

El polimero (P) de acuerdo con la invencion o usado de acuerdo con la invencion es un copolimero que se asocia de
forma hidrofoba. En principio, el experto en la materia conoce la expresién "copolimeros que se asocian de forma
hidréfoba". En este caso se trata de copolimeros solubles en agua que, aparte de las partes hidréfilas de la
molécula, presentan grupos hidréfobos. En solucion acuosa, los grupos hidréfobos se pueden asociar consigo
mismos o con otras sustancias que presentan grupos hidréfobos a causa de fuerzas intermoleculares. Por ello se
produce una red polimérica enlazada mediante fuerzas intermoleculares que intensifica el efecto de aumento de la
viscosidad de los copolimeros.

En el caso ideal, los copolimeros usados de acuerdo con la invencidon se deberian poder mezclar con agua en una
relacion discrecional. Pero de acuerdo con la invencién es suficiente que los copolimeros sean solubles en agua al
menos a la concentracion deseada de uso y con el valor de pH deseado. Por norma general, la solubilidad en agua a
temperatura ambiente en las condiciones de uso deberia ascender al menos a 25 g/l.

De acuerdo con la invencion, el copolimero que se asocia de forma hidrofoba, soluble en agua, comprende del 30 al
99,99 % en peso de al menos un monoémero (A) hidréfilo, monoetilénicamente insaturado, neutro, preferentemente
acrilamida, asi como del 0,01 al 15 % en peso de al menos un macromonémero (B) anfifilo, monoetilénicamente
insaturado, que comprende, aparte del grupo monoetilénicamente insaturado, un grupo hidréfilo y uno hidréfobo.
Ademas, evidentemente también pueden estar presentes otros mondémeros etilénicamente insaturados, en particular
monémeros monoetilénicamente insaturados.
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Mediante otros mondmeros se pueden modificar las propiedades de los copolimeros solubles en agua y adaptarse al
fin de uso deseado. El experto en la materia realiza una seleccién adecuada con respecto a otros mondémeros
etilénicamente insaturados en funcién de las propiedades deseadas del polimero.

En el caso de los otros mondmeros etilénicamente insaturados se trata en particular de mondmeros
monoetilénicamente insaturados hidrofilos, preferentemente de aquellos seleccionados del grupo de monémeros (C)
monoetilénicamente insaturados anionicos hidrofilos, que comprenden al menos un grupo acido o sus sales asi
como monoémeros (D) monoetilénicamente insaturados cationicos hidrofilos, que comprenden al menos un grupo
amonio.

Mondémeros (A)

De acuerdo con la invencion, el copolimero (P) comprende al menos un mondémero (A) hidréfilo, monoetilénicamente
insaturado, neutro, seleccionado del grupo de (met)acrilamida, N-metil(met)acrilamida, N,N'-dimetil(met)acrilamida o
N-metilol(met)acrilamida. Preferentemente se trata de (met)acrilamida, en particular de acrilamida. Siempre que se
empleen mezclas de distintos mondmeros (A), en el caso de al menos el 50 % en moles de los mondémeros (A) se
deberia tratar de (met)acrilamida, preferentemente de acrilamida.

De acuerdo con la invencion, la cantidad de los monémeros (A) asciende a del 30 al 99,99 % en peso con respecto a
la suma de todos los mondmeros en el copolimero (P), preferentemente del 30 al 99,9 %, en peso, en particular del
35 % en peso al 99,5 % en peso y, por ejemplo, del 45 al 99,5 % en peso.

Macromondémeros (B)

El copolimero (P) comprende al menos un macromonémero (B) monoetilénicamente insaturado anfifilo, que
comprende, aparte del grupo monoetilénicamente insaturado, un grupo hidréfilo Y y un grupo hidréfobo Z.
Opcionalmente puede estar presente también un espaciador X entre el grupo monoetllenlco y el grupo Y Los
macromondmeros B pueden presentar en particular la siguiente estructura: Ho.C=C(R")-X-Y-Z o H,C=C(R")-Y:

De acuerdo con la invencion se trata en el caso de al menos uno de los macromonémeros (B) de una mezcla que
comprende al menos macromondémeros (B1) y (B2) de las férmulas generales

(B1)
H,C=C(R")-R2-0-(R30),-(R40),,-[-{R*0){R%0)4}-H (1}

asi como
(B2)

H,C=C(R1}-R2-0-(R30),-(R40),-H (n,

Los restos e indices en las férmulas (1) y (Il) tienen en este caso el significado expuesto a continuacion.
R' se refiere a H o a un grupo metilo, preferentemente a H.

R? se refiere a un enlace simple o preferentemente un grupo de enlace bivalente -OR%®., refiriéndose R a un grupo
alquileno lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono. Preferentemente se trata en el caso de R® de un grupo
1,w-alquileno -(CHy)«- lineal, en el que k se refiere a de 1 a 6, preferentemente de 3 a 6 y de forma particularmente
preferente a 4.

Los restos R® se refieren |ndepend|entemente entre si a grupos etileno -CHCH,-, grupos 1,2-propileno -
CH2CH(CH3) o grupos 1,2-alquileno R*, a condicion de que en el caso de al menos el 90 % en moles de los restos
R® se trate de grupos etileno. De forma preferente se trata en el caso de al menos el 95 % en moles de los restos R®
de grupos etileno y de forma muy partlcularmente preferente se trata en el caso de los restos R? en exclusiva de
grupos etileno. Por tanto, en el caso de (R O).- se trata de un bloque que se compone en esencia de grupos
etilenoxi y que puede comprender ademas opcionalmente pequefias cantidades de grupos alquilenoxi superiores.

El indice a se refiere a un numero de 10 a 35, preferentemente de 15 a 30, de forma particularmente preferente de
20 a 28 y, por ejemplo, de 23 a 26.

Los restos R se refieren independientemente entre si a grupos alquileno - -CR°R’-CR®R?-, refiriéndose los restos R®,

R’, R® y R® independientemente entre si a H o a un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 8 atomos de carbono,
preferentemente 1 a 3 atomos de carbono a cond|C|on de que no todos los restos se refieran a H y la suma de los
atomos de carbono de los restos R®, R’, R® y R’ asciendaa 2 a8, preferentemente a 2 o 3 En el caso de los restos
se puede tratar, por ejemplo, de restos metllo etilo o propilo. Por tanto, en el caso de (R O)y- se trata de un bloque
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de grupos alquilenoxi que comprenden al menos 4 atomos de carbono.

En una forma de realizacion de la invencion, en los restos R* en cada caso 2 o 3, preferentemente 3 de los restos
R® R’, R® y R? se refieren a H. En una forma de realizacion se refieren en los restos R* en cada caso 2 o 3,
preferentemente 3 de los restos R®, R, R® y R?a H, ascendiendo la suma de los atomos de carbono de los restos
R®, R’ R® yR encadacasoa203

En una forma de realizacién de la invencion, la suma de atomos de carbono de los restos R®, R’, R® y R? asciende
en cada caso a 2, refiriéndose en al menos el 70 % en moles, preferentemente aI menos el 80 % en moles y de
forma particularmente preferente al menos el 95 % en moles de las unldades -CR°R'CR’R*-R®, R"yR®*aHyR’a
etilo. En esta forma de realizacion se trata por tanto en el caso de -R*O- de grupos butilenoxi, preferentemente de
grupos butilenoxi que se derivan en esencia de 6xido de 1,2-buteno.

En una forma de realizacion de la invencién, la suma de los atomos de carbono de los restos R°, R’, R® y R®
asciende en cada caso a 3, refiriéndose en al menos el 70 % en moles, preferentemente al menos eI 80 % en moles
y de forma particularmente preferente al menos el 95 % en moles de las unidades -CR°R'CR’R®- R®, R’, R® aHy R’
a n-propilo. En esta forma de realizacién se trata por tanto en el caso de -R4O- de grupos pentllenOX| de forma
particularmente preferente de grupos pentilenoxi que se derivan en esencia de 6xido de 1,2-penteno.

El indice b se refiere a un nimero de 5 a 30, en particular de 5 a 25, preferentemente de 7 a 25, de forma
particularmente preferente de 8 a 20 y, por ejemplo, de 8 a 18 o, por ejemplo, de 12 a 20.

R® se refiere a un grupo etileno -CH2CH,-.

Enla anterlor formula (1), -[(R*0)o(R°0)d]- se refiere a un bloque de OXIdO de alquileno que comprende unidades de
etilenoxi -R°0- asi como opcmnalmente unldades de alquilenoxi -R*O- tal como se ha definido anteriormente,
estando dispuestas las unidades -R°0O- y -R*0O- por norma general de forma estadistica, pero pudiendo estar
dispuestas también por bloques o de forma alternante.

El indice c se refiere a un nimero de 0 a 2, en particular de 0 a 1,5y, por ejemplo, de 0,1 a 1.

El indice d se refiere a un nimero de 1 a 15, preferentemente de 1,5 a 10 y de forma particularmente preferente de 2
a 5.

En la férmula (1), los grupos -(R*0)a-, -(R*O)s- asi como - H(R*0)+(R°0)q]- estan dispuestos en el orden mostrado en la
formula (1) y en la formula (11), los grupos -(R0).- y -(R*O)y- estan dispuestos en el orden mostrado en la férmula (11).

Para el experto en la materia del campo de los polialcoxilatos es evidente que con una alcoxilacién se obtiene una
distribucion de longitudes de cadena y que en el caso de los indices a, b, c y d se trata de valores medios a lo largo
de todas las moléculas. Por consiguiente, los indices a, b, ¢ y d no son nimeros naturales, sino nimeros racionales.

Para el macromonémero (B1), esto significa por eJempIo que incluso con valores de ¢c>0 en la mezcla estan
presentes macromonémeros que no presentan unidades R*O, mientras que otros macromonomeros (B1) presentan
una o incluso mas de una unidad R*O.

De acuerdo con la invencion, la proporcion molar x de los macromondmeros (B1) con respecto a la suma de (B1) y
(B2) asciende a de 0,1 a 0,99, en particular de 0,3 a 0,99, preferentemente de 0,3 a 0,95, de forma particularmente
preferente de 0,45 a 0,9, de forma muy particularmente preferente de 0,5 a 0,9 y, por ejemplo, de 0,5 a 0,8.

En una forma de realizacion preferente de la invencion, la cantidad b+c de los restos R*0 presentes se selecaona a
condicion de que la suma de todos los atomos de carbono en todos los restos presentes R®, R’, R® y R®
conjuntamente ascienda a de 25 a 50, Preferentemente a de 28 a 46. Dicho en otras palabras, en esta forma de
realizacion Ia cantidad de los restos R*O es menor cuantos mas atomos de carbono comprendan las unidades
alquilenoxi R*O.

En otra forma de realizacion de la invencion, en R* 2 0 3, preferentemente 3 de Ios restos R® R’ R® y R? se refieren
a H, ascendiendo la suma de los atomos de carbono de los restos R®, R, R® y R® a 2 o 3, seleccionandose la
cantidad b+c de Ios restos R* O presentes a condicién de que la suma de todos los atomos de carbono en todos los
restos presentes R® R’, R® y R? ascienda conjuntamente a de 25 a 50, preferentemente de 28 a 46.

En una forma de realizacion preferente de la invencién, en el caso de los macromonémeros (B) se trata de
macromonomeros (B1) y (B2) en los que R® se refiere a grupos etileno y la suma de los atomos de carbono de los
restos R®, R, R® y R® asciende a 2, refiriéndose en al menos el 70 % en moles, preferentemente al menos el 80 %
en moles y de forma particularmente preferente al menos el 95 % en moles de las unidades -CR°R’CR®R’- R®, R’,

R®aH y R? a etilo. Dicho en otras palabras, en el caso de los restos R* se trata de grupos butileno. Ademas, a se
refiere a un nimero de 20 a 28, preferentemente de 23 a 26, b a un numero de 10 a 25, preferentemente de 14 a 23,
de forma particularmente preferente de 14 a 20, de forma muy particularmente preferente de 14 a 18, ca 0 a 1,5,
preferentemente de 0,5 a 1,5, d a un ndmero de 1,5 a 10, preferentemente de 1,5 a 5. La proporcién molar x de los
macromonémeros (B1) asciende en esta forma de realizacion en particular a de 0,3 a 0,95, preferentemente de 0,45
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a 0,9 con respecto a la suma de los monémeros (B1) y (B2) conjuntamente.

En otra forma de realizacion de la invencion, en el caso de los macromonémeros (B) se trata de macromonémeros
(B1) y (B2) en los que R se refiere a grupos etileno, la suma de los atomos de carbono de los restos R®, R, R® y R®
asciende a 3, refiriéndose en al menos el 70 % en moles, preferentemente al menos el 80 % en moles y de forma
particularmente preferente al menos el 95 % en moles de las unidades -CR°R’CRER®- R6, R7, R® a H y R® a n-
propilo. Dicho en otras palabras, en el caso de los restos R* se trata de grupos pentileno. Ademas, a se refiere a un
numero de 20 a 28, preferentemente de 23 a 26, b a un numero de 5 a 16, preferentemente de 8 a 12, cade 0 a
1,5, preferentemente de 0,5 a 1,5, d a un nimero de 1,5 a 10, preferentemente de 1,5 a 5. La proporciéon molar x de
los macromonémeros (B1) asciende en esta forma de realizacion en particular a de 0,3 a 0,95, preferentemente de
0,45 a 0,9 con respecto a la suma de los monémeros (B1) y (B2) conjuntamente.

Aparte de los macromonoémeros (B1) y (B2) pueden estar presentes evidentemente también otros macromonémeros
distintos de los mismos que comprenden grupos anfifilos, hidréfobos e hidréfilos, Tales macromondémeros en
principio son conocidos por el experto en la materia. A este respecto se puede tratar en particular de derivados de
acrilamida, acido acrilico, acido maleico, unidades de vinilo o de alilo. Los ejemplos comprenden en particular
macromondmeros a base de &cido (met)acrilico de férmula general H,C=C(R'®)-COO-(CH,CH;0)-R"®, refiriéndose
R' a H o metilo, | a un nimero de 5 a 50 y R a un grupo hidrocarburo con 8 a 36 atomos de carbono. Otros
ejemplos comprenden monomeros cationicos de formula general H,C=C(R'®)-CO-NH-R*-N*(CH3),R*X-,
refiriéndose R*® a un grugo alquileno con 2 a 6 atomos de carbono, preferentemente un grupo 1,w-alquileno con 2 a

6 atomos de carbono, R*” a un grupo hidrocarburo con 8 a 30 atomos de carbono y X" a un anién.

En caso de que aparte de los macromonémeros (B1) y (B2) estén presentes también otros macromondémeros (B), la
proporcion de (B1) y (B2) deberia ascender al menos al 50 % en peso con respecto a la suma de todos los
macromonémeros empleados, preferentemente al menos al 80 % en peso. De forma particularmente preferente
estan presentes en exclusiva macromonomeros (B1) y (B2).

De acuerdo con la invencion, la cantidad de los macromondmeros (B), preferentemente la cantidad total de (B1) y
(B2) asciende a del 0,01 al 15 % en peso con respecto a la suma de todos los mondémeros en el copolimero (P),
preferentemente a del 0,1 al 10 % en peso, de forma particularmente preferente a del 0,5 al 8 % en peso de forma
muy particularmente preferente a del 0,8 al 5 % en peso y, por ejemplo, a del 1 al 2,5 % en peso.

Preparacion de los macromondémeros (B1) y (B2)

La preparacion de los macromonémeros (B1) y (B2) se puede realizar de una forma en Principio conocida mediante
alcoxilacion de un alcohol monoetilénicamente insaturado de formula general H,C=C(R')-R%OH (lIl), teniendo R' y
R? los significados que se han expuesto anteriormente.

El alcohol H,C=C(R')-R%OH (lll) se puede alcoxilar en un procedimiento de tres pasos.

En una primera etapa (S1) se alcoxila en primer lugar con la cantidad deseada de 6xido de etileno, opcionalmente
con una mezcla de 6xido de etileno asi como no mas del 10 % en moles de 6xidos de etileno superiores. En este
caso se produce un alcohol alcoxilado de formula general H,C=C(R')-R?-0-(R%0).-H (1V), teniendo R? el significado
que se ha expuesto anteriormente.

En una segunda etapa (S2) se hace reaccionar el alcohol alcoxilado Ho,C=C(R')-R?*-0-(R%0)s-H (IV) con 6xidos de
alquileno de férmula general (V)

R R V)

teniendo R°, R’, R® y R® el significado que se ha definido al principio. Con esta alcoxilacion se produce el
macromondmero (B2) que ya se ha descrito de formula general H,C=C(R')-R*0-(R*0).-(R*O)s-H (Il).

El macromondémero (B2) se hace reaccionar en una tercera etapa (S3) con 6xido de etileno, produciéndose la
anterior mezcla que comprende macromonoémeros (B1) y (B2).

La realizacién de una alcoxilacion inclusive la preparacion de copolimeros de bloques a partir de distintos 6xidos de
alquileno en principio es conocida por el experto en la materia. El experto en la materia sabe asi mismo que a través
de las condiciones de reaccién, en particular la seleccion del catalizador, se puede influir en la distribucién del peso
molecular de los alcoxilatos asi como en la orientacién de las unidades de 6xido de alquileno en una cadena de
poliéter.
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La alcoxilacion se puede efectuar en particular mediante alcoxilacion catalizada por base. En la primera etapa (S1)
se puede mezclar el alcohol usado como material de partida en un reactor a presion con hidréxidos de metal
alcalino, preferentemente hidroxido de potasio o con alcoholatos de metal alcalino, tales como por ejemplo metilato
de sodio. Gracias a una presion reducida (por ejemplo <100 mbar) y/o aumento de la temperatura (de 30 a 150 °C),
se puede retirar el agua aun presente en la mezcla. Entonces, el alcohol esta presente como el correspondiente
alcoholato. A continuacion se inertiza con gas inerte (por ejemplo nitrégeno) y en una primera etapa se afiade paso a
paso oxido de etileno, opcionalmente mezclado con pequefias cantidades de 6xido de propileno y/u 6xidos de
alquileno superiores a temperaturas de 120 a 160 °C, preferentemente de 130 a 150 °C. La adicién se realiza
tipicamente en el intervalo de 5 a 15 h sin que deba quedar limitada la invencién a esto. Después de la finalizaciéon
de la adicién se deja que la mezcla de reaccion de forma apropiada continde reaccionando, por ejemplo durante 2 h
a1h.

En una segunda etapa (S2) se dosifican a continuacion 6xidos de alquileno de formula general (IV) paso a paso. La
temperatura de reaccion en el segundo paso se puede conservar o también modificar, habiendo dado buen
resultado que no se supere el segundo paso una temperatura de 135 °C. En caso de temperaturas mayores existe el
peligro, en particular en caso de tiempos mas largos de reaccion, que durante la alcoxilacion se formen en pequefias
cantidades productos secundarios reticulantes. Tales productos secundarios son extremadamente indeseados, ya
que conducen en la polimerizacion a un aumento de las proporciones de gel en el polimero. Ya que el polimero
durante la inundacién de polimero se tiene que presionar a través de poros con un tamafio de solo unos pocos
micrémetros, incluso pequefias proporciones de gel son extremadamente molestas, debido a que pueden conducir a
la obturacion de la formacion.

En la tercera etapa (S3) se afiade entonces de nuevo 6xido de etileno. La S3 se realiza en particular sin adicion
adicional de un catalizador alcalino y se lleva a cabo en particular a una presion en el intervalo de 1*10° Pa a
7*10° Pa, de forma preferente de 1*10° Pa a 5*10° Pa y a una temperatura en el intervalo de 120 °C a 140 °C, de
forma particularmente preferente de 125 a 135 °C. La etoxilacion en la etapa S3 se realiza en particular a lo largo de
un periodo de tiempo de 0,5 a 7 h, en particular de 0,5 a 5 h, preferentemente de 0,5 a 4 h.

La alcoxilacion se puede efectuar también mediante técnicas que conducen a distribuciones mas estrechas del peso
molecular que en el caso de la sintesis catalizada por base. Para esto se pueden emplear como catalizador por
ejemplo arcillas de hidréxido doble tal como se describe en el documento DE 43 25 237 A1. La alcoxilacion se puede
realizar de forma particularmente preferente mediante el uso de catalizadores de cianuro de metal doble
(catalizadores de DMC). Estan desvelados catalizadores de DMC adecuados por ejemplo en el documento DE 102
43 361 A1, en particular en los parrafos [0029] a [0041] asi como la bibliografia citada en el mismo. Por ejemplo, se
pueden emplear catalizadores del tipo Zn-Co. Para la realizacién de la reaccion, el alcohol usado como material de
partida se puede mezclar con el catalizador, la mezcla se puede deshidratar tal como se ha descrito anteriormente y
se puede hacer reaccionar, tal como se ha descrito, con los éxidos de alquileno. Habitualmente no se emplea mas
de 250 ppm de catalizador con respecto a la mezcla y el catalizador, gracias a esta cantidad reducida, puede
permanecer en el producto.

La alcoxilacion se puede efectuar ademas también catalizada con acido. En el caso de los acidos se puede tratar de
acidos de Bronsted o de Lewis. Para la realizacion de la reaccion, el alcohol usado como material de partida se
puede mezclar con el catalizador, la mezcla se puede deshidratar tal como se ha descrito anteriormente y se puede
hacer reaccionar, tal como se ha descrito, con los 6xidos de alquileno. Al final de la reaccion, el catalizador acido se
puede neutralizar mediante adicién de una base, por ejemplo KOH o NaOH y en caso necesario se puede retirar
mediante filtracion. En el caso de éteres de vinilo Iabiles a acido como alcoholes de formula general (ll1), la mayoria
de las veces se prescinde de una alcoxilacion catalizada con acido.

Mediante la realizacion expuesta de las tres etapas S1, S2 y S3 se obtiene una mezcla que comprende
macromonémeros (B1) y (B2) en la relacion de cantidades ya expuesta. La formacién de una mezcla se puede
explicar del siguiente modo: después de la segunda etapa de alcoxilacion (S2) con 6xidos de alquileno de férmula
(V) se obtienen en primer lugar macromondmeros (B2) de formula general H,C=C(R")-R?*-O-(R*0)a-(R*O)s-H (II). En
la formula (Il), la cadena de polioxialquileno en funcion del tipo de los 6xidos de alquileno empelados presenta un
grupo alcohol secundario (o incluso uno terciario) como grupo terminal, en concreto un grupo -CR*(R’)-CR¥(R?)-OH.
Con la posterior reacciéon con 6xido de etileno en la etapa (S3) se producen moléculas con grupos OH primarios
terminales, en concreto -CR%(R’)-CR®(R®)-O-CH,CH,OH. Ya que los grupos OH primarios son mas reactivos que los
grupos OH secundarios o terciarios, los grupos OH primarios reaccionan preferentemente con oxido de etileno
adicional. Por tanto, el 6xido de etileno afiadido en la etapa (ll) no reacciona de forma uniforme con los
macromondmeros (B2) presentes después de la etapa S2 de formula general H,C=C(R")-R*O-(R*0)a-(R*O)-H (II).
Si ya ha reaccionado una parte de los macromondmeros (B2) con 6xido de etileno hasta dar H,C=C(R')-R*-O-
(R%0).-(R*0)p-CH2CH,OH, entonces estos productos intermedios reaccionan preferentemente con éxido de etileno
adicional. Ya que la cantidad de 6xido de etileno en la etapa S3 es relativamente baja, esta diferente reactividad
tiene como consecuencia que una parte de las moléculas (B2) ni siquiera reaccionan, mientras que otras reaccionan
de manera sobreproporcional. Por tanto, si se afiaden p equivalentes de 6xido de etileno y si la proporcion de los
macromonémeros (B1) en la mezcla asciende a x, entonces a partir de esto se puede calcular el valor de d = p/x.
Evidentemente también se puede determinar d analiticamente.
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La alcoxilacion en la etapa (S2) en funcion de las condiciones de reaccion transcurre por completo o no por
completo, de tal manera que pueden quedar pequefias cantidades de los 6xidos de alquileno (V) en la mezcla de
reaccion sin haber reaccionado. Esto, en particular en el caso de la alcoxilacién preferente que se ha descrito
anteriormente, puede ser el caso a no mas de 135 °C. Evidentemente, los restos de los 6xidos de alquileno (V) se
pueden separar de la forma habitual antes de la etoxilacion final. Pero también es posible dejar los mismos para la
alcoxilacion en el producto. Se ha hallado que dicha cantidad residual de 6xidos de alquileno (V) se reduce
claramente a lo largo de la etapa S3. En otras palabras, se incorpora una parte de los 6xidos de alquileno (V)
eventualmente restantes a lo largo de la etapa S3 en el bloque termlnal H{(R*0)«(R°0)¢]-H, es decir, a este respecto
se puede tratar de un bloque mixto de unidades de alquilenoxi R*0 asi como de unidades etilenoxi R°0. En caso de
que los 6xidos de alquileno en la etapa S2 reaccionen por completo o se separen después en la etapa S2, se puede
tratar en el caso del bloque terminal también de un blogue de 6xido de etileno puro, es decir ¢ = 0.

Procedimiento de preparacion preferente para los macromondémeros (B)

En una forma de realizaciéon ventajosa se pueden preparar los macromondémeros (B) mediante el procedimiento
preferente expuesto a continuacion.

En este caso, la etapa S1 se lleva a cabo con adicion de un catalizador K1 alcalino que contiene KOMe y/o NaOMe.

La etapa S2 se efectua con adicion de un catalizador K2 alcalino, ascendiendo la concentracién de iones potasio en
la reacciéon en la etapa S2 a igual o menor al 0,9 % en moles, preferentemente menor al 0,9 % en moles,
preferentemente en el intervalo del 0,01 al 0, 9 % en moles en particular preferentemente del 0,01 al 0,5 % en moles
con respecto al alcohol empleado Ho,C=C(R")-R*O-(R?0)s-H (IV) y llevandose a cabo la reaccion en la etapa S2 a
una temperatura de menor o igual a 135 °C, preferentemente menor de 135 °C, de forma particularmente preferente
de menor o igual a 130 °C, por ejemplo de 120 °C a 130 °C, obteniéndose el macromondmero (B2).

En la etapa S3 se hace reaccionar una parte del macromonémero (B2) con éxido de etileno, produciéndose la
mezcla que comprende macromonémeros (B1) y (B2).

Las condiciones preferentes mencionadas a continuacion (por ejemplo, intervalos de presién y/o temperatura) en las
reacciones en las etapas S1, S2 y S3 significan que la respectiva etapa se lleva a cabo por completo o en parte en
las condiciones indicadas.

Preferentemente, la etapa S1 comprende en primer lugar la reaccién del alcohol (IIl) monoetilénicamente insaturado
con el catalizador K1 alcalino. Tipicamente se mezcla para esto el alcohol (lll) usado como material de partida en un
reactor a presion con un catalizador K1 alcalino. Gracias a la presion reducida de tipicamente menos de 100 mbarr,
preferentemente en el intervalo de 30 a 100 mbar y/o aumento de la temperatura tipicamente en el intervalo de 30 a
150 °C, se puede retirar el agua y/o los compuestos de bajo punto de ebullicion ain presentes en la mezcla. El
alcohol esta presente después en esencia como el correspondiente alcoholato. A continuacion, tipicamente, la
mezcla de reaccion se trata con gas inerte (por ejemplo nitrégeno).

Preferentemente, la etapa S1 comprende la adicién de 6xido de etileno asi como opcionalmente cantidades
reducidas de 6xidos de alquileno superiores a la mezcla de alcohol (lll) y catalizador K1 alcalino. Después de la
finalizacion de la adicion del 6xido de etileno asi como opcionalmente otros 6xidos de alquileno tipicamente se deja
reaccionar posteriormente la mezcla de reac0|on La ad|C|on inclusive las opcionales reIaJaC|ones (reduccion
temporal de la presion de, por ejemplo, 6*10° Pa a 3*10° Pa absoluto) asi como inclusive la reaccién posterior se
realiza tipicamente a lo largo de un periodo de tiempo de 2 a 36 h, preferentemente de 5 a 24 h, de forma
particularmente preferente de 5 a 15 h, de forma especialmente preferente de 5a 10 h.

La etapa S1 se realiza tipicamente a temperaturas de 120 a 160 °C, preferentemente de 130 a 150 °C, de forma
particularmente preferente de 140 a 150 °C. En particular, la etapa S1 comprende la adicién del éxido de etileno asi
como opcionalmente cantidades reducidas de otros 6xidos de alquileno a la mezcla de alcohol (Ill) y catalizador K1
alcalino a una temperatura de 120 a 160 °C, de forma particularmente preferente de 140 a 150 °C.

Preferentemente se realiza la adicion del 6xido de etileno asi como opcionalmente cantidades reducidas de otros
oxidos de alquileno a la mezcla de alcohol (Ill) y catalizador K1 alcalino a una presién en el intervalo de 1 a 7 bar,
preferentemente en el intervalo de 1 a 6 bar. Para cumplir con las condiciones en cuanto a la tecnlca de segurldad
la adicién en la etapa S1 se lleva a cabo tipicamente a una presion en el |ntervalo de 1*10° Pa a 4*10° Pa,
preferentemente de 1* 10° Pa a 3, 9*10 Pa, de forma particularmente preferente de 1* 10° Pa a 3,1*10° Pa o, en otra
realizacion de la invencion, a de 3*10° Pa a 6*10° Pa. En particular se lleva a cabo la adicién de 6xido de etileno y/o
la reaccion posterior a las presiones que se han mencionado anteriormente.

Preferentemente, la etapa S1 comprende la adicién del 6xido de etileno asi como opcionalmente cantidades
reducidas de otros 6xidos de alquileno a una mezcla de alcohol A1 y catalizador K1 alcalino a lo largo de un periodo
de tiempo de menor o igual a 36 h, preferentemente menor o igual a 32 h, de forma particularmente preferente a lo
largo de un periodo de tiempo de 2 a 32 h, en partlcular preferentemente a lo largo de un perlodo de tiempo de 5 a
15h y a una presion de menor o |gual a 5*10° Pa, preferentemente a de 1* 10° Pa a 4*10° Pa, en particular
preferentemente a de 1* 10° Pa a 3,9*10° Pa. En particular, el periodo de tiempo que se ha indicado anteriormente
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comprende la adicion de 6xido de etileno y/o la reaccion posterior.

En particular se puede realizar la reaccion de un alcohol (l1l) monoetilénicamente insaturado con 6xido de etileno asi
como opcionalmente cantidades reducidas de otros éxidos de alquileno con adicién de un catalizador K1 alcalino
que contiene KOMe (metanolato de potasio) y/o metanolato de sodio (NaOMe) de acuerdo con la etapa S1 del
procedimiento preferente en una o varias etapas de etoxilacion.

Es particularmente preferente un procedimiento tal como se ha descrito anteriormente, comprendiendo la etapa S1
en las siguientes subetapas:

» reaccion del alcohol (lIl) monoetilénicamente insaturado con el catalizador K1 alcalino,

* reaccion de la mezcla de alcohol (lll) y catalizador K1 con una parte del 6xido de etileno asi como opcionalmente
cantidades reducidas de otros 6xidos de alquileno, en particular del 10 al 50 % en peso, en particular del 10 al
30 % en peso de la cantidad total de 6xido de etileno asi como opcionalmente cantidades reducidas de otros
6xidos de alquileno,

* una etapa intermedia que comprende una fase de reposo y/o una relajacion de presion,

* vy la reaccién con la parte restante del 6xido de etileno asi como opcionalmente cantidades reducidas de otros
6xidos de alquileno.

Ademas se prefiere un procedimiento tal como se ha descrito anteriormente, comprendiendo la etapa S1 las
siguientes subetapas:

» reaccion del alcohol (lIl) monoetilénicamente insaturado con el catalizador K1 alcalino,

* reaccion de la mezcla de alcohol (lll) y catalizador K1 con una parte del 6xido de etileno asi como opcionalmente
cantidades reducidas de otros 6xidos de alquileno, en particular del 50 al 98 % en peso, en particular del 80 al
98 % en peso de la cantidad total de 6xido de etileno asi como opcionalmente cantidades reducidas de otros
6xidos de alquileno,

* una etapa para la retirada de compuestos de bajo punto de ebullicién con relajacion de presion a una presion de
menos de 100 mbar, preferentemente de 30 a 100 mbar y/o el aumento de la temperatura tipicamente en el
intervalo de 30 a 150 °C,

» reaccion del producto de etoxilaciéon obtenido con el catalizador K1 alcalino y reaccién de la parte restante del
oxido de etileno con la mezcla de producto de etoxilacion y catalizador K1 alcalino.

El catalizador K1 alcalino contiene en particular del 10 al 100 % en peso, preferentemente del 20 al 90 % en peso de
KOMe y/o NaOMe. El catalizador K1 puede contener, aparte de KOMe y/o NaOMe, otros compuestos alcalinos y/o
un disolvente (en particular un alcohol C1 a C6). Por ejemplo, puede estar contenido otro compuesto alcalino
seleccionado de hidroxidos de metal alcalino, hidréxidos de metal alcalinotérreo, alcanolatos de potasio C2 a C6,
alcanolatos de sodio C2 a C6 (preferentemente etanolato), alcanolatos de metal alcalinotérreo (en particular
alcanolatos C1 a C6, preferentemente metanolato y/o etanolato). Preferentemente, el catalizador K1 contiene aparte
de KOMe y/o NaOMe al menos un compuesto alcalino adicional seleccionado de hidréxido de sodio e hidroxido de
potasio.

En otra forma de realizacién preferente, el catalizador K1 alcalino se compone de KOMe o de una solucién de KOMe
en metanol (MeOH). Tipicamente se puede emplear una solucién del 20 al 50 % en peso de KOMe en metanol
(MeQOH).

En otra forma de realizacién preferente, el catalizador K1 alcalino se compone de NaOMe o de una solucién de
NaOMe en metanol.

En otra forma de realizacion preferente, el catalizador K1 se compone de una mezcla de KOMe y NaOMe o una
solucién de KOMe y NaOMe en metanol.

Es ventajoso emplear el catalizador K1 en tal cantidad que se observe un limite superior de 2.500 ppm
(aproximadamente el 0,4 % en moles) de KOMe en relacion con el alcohol (lll) empleado para evitar la
descomposicion del alcohol (11l) monoetilénicamente insaturado. Preferentemente, la concentracion de iones potasio
en la etapa S1 es menor o igual al 0,4 % en moles con respecto a la cantidad total del alcohol A1 empleado, de
forma particularmente preferente del 0,1 al 0,4 % en moles.

Si se afiade KOMe en tal cantidad que la concentracion se encuentra por encima del 0,9 % en moles con respecto al
alcohol (1V) alcoxilado (producto de la etapa de procedimiento S1), se separa KOMe en el procedimiento preferente
para la preparacion de los macromonémeros (B) antes de la etapa S2 por completo o en parte para obtener una
concentracion de iones potasio de menos del 0,9 % en moles en la etapa de procedimiento S2. Esto se puede
realizar por ejemplo al aislarse y opcionalmente purificarse el alcohol A2 alcoxilado después de la etapa S1.
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En otra forma de realizacion preferente se emplea KOMe en tal cantidad que la concentracion de iones potasio
después de la reaccion en la etapa S1 ya es menor o igual al 0,9 % en moles con respecto a (IV).

La etapa S2 del procedimiento preferente comprende la reaccion del alcohol (IV) alcoxilado con al menos un 6xido
de alquileno de formula general (V), tal como se ha descrito anteriormente, con adicion de un catallzador K2 alcalino
al macromonémero (B2) que se ha descrito anteriormente de formula general H,C=C(R")-R%O0-(R*0)a-(R*O)-H (II).

Preferentemente, la etapa S2 comprende en primer lugar la reaccién del alcohol (IV) alcoxilado con el catalizador K2
alcalino. Tipicamente se mezcla para esto el alcohol A2 en un reactor a presion con el catalizador K2 alcalino.
Gracias a la presion reducida de tipicamente menos de 10000 Pa, preferentemente en el intervalo de 3000 a
10000 Pa y/o aumento de la temperatura, tipicamente en el intervalo de 30 a 150 °C se puede retirar el agua y/o los
compuestos de bajo punto de ebullicion ain presentes en la mezcla. El alcohol se encuentra después en esencia
como el correspondiente alcoholato. A continuacion, la mezcla de reaccion se trata tipicamente con gas inerte (por
ejemplo nitrégeno).

Preferentemente, la etapa S2 comprende la adicion del al menos un 6xido de alquileno (V) a la mezcla que se ha
descrito anteriormente de alcohol (1V) y catalizador K2 alcalino. Después de la finalizacion de la adicion del 6xido de
alquileno (V), tipicamente se deja reaccionar posteriormente la mezcla de reaccion. La adicion inclusive la opcional
relajacion asi como inclusive la reaccion posterior se realiza tipicamente a lo largo de un periodo de tiempo de 2 a
36 h, preferentemente de 5 a 30 h, de forma particularmente preferente de 10 a 28 h, de forma especialmente
preferente de 11 a 24 h.

En el procedimiento de preparacion preferente, la concentracién de iones potasio en la reaccién en la etapa S2 es
menor o igual al 0,9 % en moles, preferentemente menor al 0,9 % en moles, preferentemente del 0,01 al 0,9 % en
moles, de forma particularmente preferente del 0,1 al 0,6 % en moles con respecto al alcohol empleado (IV).

En una forma de realizacién preferente, la concentracion de iones potasio en la reaccién en la etapa S2 asciende a
del 0,01 al 0,5 % en moles con respecto al alcohol (1V) empleado.

En una forma de realizacién particularmente preferente, la concentracion de iones potasio en la reaccién en la etapa
S2 es menor o igual al 0,9 % en moles, preferentemente del 0,1 al 0,5 % en moles con respecto al alcohol (IV)
empleado y la reaccion en la etapa S2 se lleva a cabo a temperaturas de 120 a 130 °C.

El catalizador K2 alcalino contiene preferentemente al menos un compuesto alcalino seleccionado de hidréxidos de
metal alcalino, hidroxidos de metal alcalinotérreo, alcanolatos de metal alcalino (en particular alcanolatos C1 a C6,
preferentemente metanolato y/o etanolato), alcanolatos de metal alcalinotérreo (en particular alcanolatos C1 a C6,
preferentemente metanolato y/o etanolato). Preferentemente, el catalizador K2 contiene al menos un compuesto de
sodio basico, en particular seleccionado de NaOH, NaOMe y NaOEt, de forma particularmente preferente NaOMe o
NaOH. Como catalizador K2 se puede emplear una mezcla de los compuestos alcalinos mencionados, de forma
preferente el catalizador K2 se compone de uno de los compuestos basicos mencionados o de mezclas de los
compuestos alcalinos mencionados. Con frecuencia se emplea una solucién acuosa de los compuestos alcalinos. En
otra forma de realizacion preferente, el catalizador K2 alcalino se compone de NaOMe o de una solucién de NaOMe
en metanol (MeOH). Tipicamente se puede emplear una solucion del 20 al 50 % en peso de NaOMe en metanol
(MeOH). Preferentemente, el catalizador K2 no contiene KOMe.

Preferentemente se emplea en la etapa S2 un catalizador K2 que contiene al menos un compuesto de sodio basico,
en particular seleccionado de NaOH, NaOMe y NaOEt, encontrandose la concentracion de iones sodio en la
reaccion en la etapa S2 en el intervalo del 3,5 al 12 % en moles, preferentemente del 3,5 al 10 % en moles, de forma
particularmente preferente del 3,5 al 7 % en moles, de forma muy particularmente preferente del 4 al 6 % en moles
con respecto al alcohol (IV) empleado.

La reaccion en la etapa S2 se lleva a cabo a una temperatura de menor o igual a 135 °C, preferentemente menor o
igual a 130 °C. Preferentemente se lleva a cabo la reaccion en la etapa S2 a temperaturas de 60 a 135 °C,
preferentemente de 100 a 135°C, de forma particularmente preferente de 120 a 135°C, de forma muy
particularmente preferente de 120 a 130 °C. En particular, la etapa S2 comprende la adicion de al menos un 6xido de
alquileno (V) a una mezcla de alcohol (IV) y catalizador K2 alcalino a una temperatura de menor o igual a 135 °C,
preferentemente a menor o igual a 130 °C, en particular a temperaturas de 100 a 135 °C, preferentemente de 120 a
130 °C.

Preferentemente se IIeva a cabo la etapa S2 a una presién en el intervalo de 1* 10° Pa a 6*10° Pa, preferentemente
de 1*10° Pa a 3,1*10° Pa. Para cumplir con las condiciones en cuanto a la técnica de segurldad se lleva a cabo la
reaCC|on enla etapa S2 preferentemente una presion en el intervalo de menor o igual a 3, 1*10° Pa (preferentemente
1*10° Pa a 3,1*10° Pa) en caso de que la suma de todos los atomos de carbono en los restos R®, R, R® y R
ascienda a 2 o a una presiéon de menos o igual a 2, 1 bar (preferentemente de 1 a 2,1 bar), en caso de que la suma
de todos los atomos de carbono en los restos R®, R’, R® y R? ascienda a mas de 2. En particular se llevan a cabo la
adicién de oxido de alquileno (V) y/o la reaccion posterlor a la presion que se ha mencionado anteriormente. En otra
forma de realizacion preferente se lleva a cabo la etapa S2 en un intervalo de presién de 3 a 6 bar absoluto En otra
realizacion preferente se puede hacer reaccionar la etapa S2 en un intervalo de presion de 0, 2*10° Pa bar a
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3,1*10° Pa.

Preferentemente, la etapa S2 comprende la adicion del al menos un 6xido de alquﬂeno (V) a una mezcla de alcohol
(IV) y catalizador K2 alcalino a una presion en el intervalo de 1*10° Pa a 3,1*10° Pa.

En una forma de realizacion, la suma de todos los atomos de carbono en los restos R®, R’, R® y R’ asciende a 2 yla
etapa S2 comprende la adicion del al menos un oxido de anU|Ieno (V) a una mezcla de alcohol (1V) y catalizador K2
alcalino a una presién en el intervalo de 1*10° Pa a 3,1*10° Pa.

En otra forma de realizacion, la suma de todos los atomos de carbono en los restos R°, R’, R® y R’ asciende a mas
de 3, preferentemente a 3 y la etapa S2 comprende la adicidn del al menos un oxido de anuHeno (V) a una mezcla
de alcohol (IV) y catalizador K2 alcalino a una presion en el intervalo de 1*10° Pa a 2,1*10° Pa.

De forma particularmente preferente se lleva a cabo la etapa S2 a una presion en el intervalo de 1* 10° Pa a
3,1*10° Pa (preferentemente a las presiones que se han mencionado anteriormente) y a una temperatura de 120 a
130 °C.

Preferentemente, la etapa S2 comprende la adicién (inclusive el tiempo de reaccion posterior) del al menos un 6xido
de alquileno (V) a una mezcla de alcohol (V) y catalizador K2 alcalino a lo largo de un periodo de menor o igual a
36 h, preferentemente menor o igual a 32 h, de forma particularmente preferente a lo largo de un periodo de tiempo
de 2 a 32 h, de forma muy pamcularmente preferente a lo largo de un periodo de tiempo de 11 a 24 h y a una
presion de menor o igual a 3, 1*10° Pa (preferentemente a las presiones que se han mencionado anteriormente).

La etapa S3 se realiza en particular sin la ad|C|0n adicional de un catalizador alcalino. La etapa S3se IIeva a cabo en
particular a una presién en el intervalo de 1* 10° Pa a 7 10° Pa, preferentemente de 1*10° Pa a 6*10° Pa, de forma
muy particularmente preferente en un intervalo de 3*10° Pa a 6*10° Pa absoluto y a una temperatura en el intervalo
de 60 a 140 °C, preferentemente de 120 a 140 °C, de forma particularmente preferente de 120 a 135°C. La
etoxilacion en la etapa S3 se realiza en particular a lo largo de un periodo de tiempo de 0,5 a 7 h, en particular de 1 a
5 h, preferentemente de 1 a4 h.

Preferentemente, la etapa S3 comprende la adicién de 6xido de etileno a la mezcla de reaccién después de la etapa
S2 que contiene el macromonémero (B2) de la formula general (ll) sin mas tratamiento y/o relajacion de presion.
Después de la finalizacion de la adicion del 6xido de etileno, tipicamente se deja reaccionar posteriormente a la
mezcla de reaccion. La adicion inclusive la relajacion opcional asi como inclusive la reaccion posterior se realiza
tipicamente a lo largo de un periodo de tiempo de 0,5 a 10 h, en particular de 2 a 10, de forma muy particularmente
preferente de 4 a 8 h.

La realizacion de la etapa S3 causa por norma general que el 6xido de alquileno (V) que después de la etapa S2
esta presente aun en la mezcla de reaccion termine de reaccionar al menos en parte y, por tanto, se retire al menos
en parte. Evidentemente es posible retirar el 6xido de alquileno (V) que no ha terminado de reaccionar después de la
etapa S2 mediante una relajacién de presion y/o un aumento de la temperatura después de la etapa S2.

Mondémeros (C)

Aparte de los monémeros (A) y (B), los copolimeros (P) solubles en agua pueden comprender opcionalmente otros
mondmeros monoetilénicamente insaturados hidrofilos.

En una forma de realizacion de la invencion, los copolimeros (P) solubles en agua, aparte de los monémeros (A) y
(B), comprenden al menos un monémero (C) monoetilénicamente insaturado anidnico hidréfilo, que comprende al
menos un grupo acido o sus sales.

De forma particularmente preferente, los monémeros (C) hidréfilos empleados opcionalmente se pueden mezclar
con agua en una relaciéon discrecional. Por norma general, la solubilidad de los monémeros (C) en agua a
temperatura ambiente deberia ascender al menos a 50 g/l, preferentemente al menos a 150 g/l y de forma
particularmente preferente al menos a 250 g/l.

En el caso del grupo acido se trata preferentemente de al menos un grupo acido seleccionado del grupo de -COOH,
-SO3H o0 -PO3H:- o de sus sales. Se prefieren monémeros que comprenden grupos COOH y/o grupos -SO3H.

Los ejemplos de monémeros que comprenden grupos COOH comprenden acido acrilico, acido metacrilico, acido
crotonico, acido itacénico, acido maleico o acido fumarico. Se prefiere acido acrilico.

Los ejemplos de mondmeros que comprenden grupos acido sulfénico comprenden acido vinilsulfonico, acido
alilsulfénico, acido 2-acril-amido-2-metilpropanosulfénico, acido 2-metacrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 2-
acrilamidobutanosulfénico, acido 3-acrilamido-3-metil-butanosulfénico o acido 2-acrilamido-2,4,4-
trimetilpentanosulfénico. Se prefiere acido vinilsulfénico, acido alilsulfénico o acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico y se prefiere en particular acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico.
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Los ejemplos de mondmeros que comprenden grupos acido fosfonico comprenden acido vinilfosfénico, acido
alilfosfénico, acidos N-(met)acrilamidoalquilfosfonicos o acido (met)acriloiloxialquilfosfonicos, se prefiere acido
vinilfosfénico.

Evidentemente, los grupos acido pueden estar neutralizados por completo o en parte, es decir, pueden estar
presentes como sales. Los contraiones adecuados para el grupo acido comprenden en particular iones de metal
alcalino tales como Li*, Na* o K" asi como iones amonio NH4" e iones amonio con restos organicos.

Los ejemplos de iones amonio con restos organicos comprenden iones amonio de férmula general [NHR20R21R22]+
(V1), refiriéndose los restos R, R?' y R? independientemente entre si a H o restos hidrocarburo alifaticos y/o
aromaticos con 1 a 12, preferentemente 1 a 6 atomos de carbono, pudiendo estar sustituidos los restos hidrocarburo
con grupos OH y/o pudiendo estar sustituidos atomos de carbono no adyacentes por O o N, a condiciéon de que al
menos uno de los restos RZO, R?! y R% no se refiera a H. Ademas se puede tratar de iones amonio de formula
general [R20R21HN-R23'-NHR20R21]2+ (VII), teniendo R%® y R? el significado que se ha expuesto anteriormente y
refiriéndose R* a un resto alquileno con 1 a 6 atomos de carbono, preferentemente un resto 1,w-alquileno con 2 a 6
atomos de carbono. Los ejemplos de iones amonio con restos organicos comprenden [NH(CHs)s]", [NH2(CHa)a]",
[NH3(CH3)]*, [NH(CzHs)s]", [NH2(CzHs)ol", [NH3(CaHs), [NHa(CH2CH2OH)]", [HaN-CH2CH2-NH3]*" o [H(H3C):N-
CH2CH2CH2NH3]*".

Las sales se pueden obtener al neutralizar los monémeros (C) en la forma de acido antes de la polimerizacion con
las correspondientes bases por completo o en parte. Evidentemente se pueden emplear los monémeros (C) también
en la forma de acido para la polimerizacion y se pueden neutralizar por completo o en parte los grupos acido en el
copolimero (P) soluble en agua obtenido después de la polimerizacion.

La cantidad de los monémeros (C) asciende, en caso de que estén presentes, al 69,99 % en peso, preferentemente
del 0,1 al 69,99 % en peso, en particular del 5 al 64,9 % en peso con respecto a la suma de todos los monémeros
del copolimero (P) soluble en agua.

Mondémeros (D)

En otra forma de realizacion de la invencion, los copolimeros (P) solubles en agua, aparte de los monémeros (A) y
(B) asi como opcionalmente los monémeros (C) comprenden al menos un monémero (D) monoetilénicamente
insaturado catiénico hidrofilo que comprende al menos un grupo amonio.

De forma particularmente preferente, los monémeros (D) hidréfilos empleados opcionalmente se pueden mezclar
con agua en una relaciéon discrecional. Por norma general, la solubilidad de los monémeros (D) en agua a
temperatura ambiente deberia ascender al menos a 50 g/l, preferentemente al menos a 150 g/l y de forma
particularmente preferente al menos a 250 g/l.

Los ejemplos de mondmeros (D) que presentan grupos amonio catidnicos comprenden en particular derivados de
amonio de N-(w-aminoalquil(met)acrilamidas o ésteres de w-aminoalquil(met)acrilo.

En particular se puede tratar en el caso de los monémeros (D) que presentan grupos amonio de compuestos de las
formulas generales H,C=C(R'%)-CO-NR"-R'-NR";* X" (VIII) y/o HoC=C(R"%)-COO-R"-NR";* X" (IX). En este caso,
R' se refiere a H o metilo, R" a H o a un grupo alquilo C4 a C4, preferentemente a H o metilo y R a un grupo
alquileno C4 a C4 preferentemente lineal, gor ejemplo un grupo 1,2-etileno -CH2-CHz- o un grupo 1,3-propileno -CH,-
CH2-CH,-. En el caso de los restos R"™ se trata de restos alquilo C1 a C4 independientes entre si, de forma
preferente a metilo o un grupo de férmula general -R'-SO;H, refiriéndose R'™ a un grupo alquileno Cy a C4
preferentemente lineal o a un grupo fenilo, a condicién de que por norma general en el caso de no mas de uno de
los sustituyentes R™ se trate de un sustituyente %ue presente grupos acido sulfénico. De forma particularmente
preferente, en el caso de los tres sustituyentes R'" se trata de grupos metilo, es decir, el mondémero presenta un
grupo -N(CHa)3*. X se refiere en la anterior férmula a un anién monovalente, por ejemplo ClI. Evidentemente, X se
puede referir también a una fraccién correspondiente de un anién polivalente, a pesar de que esto no sea preferente.

Los ejemplos de mondmeros (D) preferentes de formula general (V1) o (VIl) comprenden sales de 3-trimetil-amonio-
propil(met)acrilamidas o (met)acrilatos de etilo de 2-trimetilamonio, por ejemplo los correspondiente cloruros tales
como cloruro de propilacrilamida de 3-trimetilamonio (DIMAPAQUAT) y cloruro de etilmetacrilato de 2-trimetilamonio
(MADAME-QUAT).

La cantidad de los monémeros (D) asciende, siempre que estén presentes, a del 69,99 % en peso, preferentemente
del 0,1 al 69,99 % en peso, en particular del 5 al 64,9 con respecto a la suma de todos los monémeros del
copolimero (P) soluble en agua.

Mondémeros (E)

Los copolimeros (P) solubles en agua pueden comprender, ademas, también otros monomeros (E)
monoetilénicamente insaturados distintos de los monémeros (A), (B), (C) y (D), preferentemente monémeros (E)
hidrdfilos.
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De forma particularmente preferente, los mondmeros (E) hidréfilos empleados opcionalmente se pueden mezclar
con agua en una relacion discrecional. Por norma general, la solubilidad de los monémeros (E) en agua a
temperatura ambiente deberia ascender al menos a 25 g/l, preferentemente al menos a 50 g/l y de forma
particularmente preferente al menos a 100 g/l.

Los ejemplos de tales mondmeros monoetilénicamente insaturados comprenden mondmeros que comprenden
grupos hidroxi y/o éter, tales como por ejemplo (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, alcohol
alilico, éter de h|dr0X|V|n|Iet|Io éter de hldroxwlnllpropllo éter de hidroxivinilbutilo o compuestos de formula
HoC=C(R"®)-COO-(-CH-CH(R™)-0-)o-R"” (X) 0. Ho2C=C(R"®)-O-(-CHz-CH(R"®)-0-)o-R"” (XI), refiriéndose R aHo
metilo y refiriéndose b a un numero de 2 a 200, preferentemente de 2 a 100. En el caso de los restos R' se trata
independientemente entre si de H, metllo o etilo, preferentemente de H o metilo, a condicién de que al menos en el
caso del 50 % en moles de los restos R'® se trate de H. Preferentemente se trata en el caso de al menos el 75 % en
moles de los restos R'® de H, de forma particularmente preferente en al menos el 90 % en moles y de forma muy
particularmente preferente en exclusiva de H. En el caso del resto R" se trata de H, metilo o etilo, preferentemente
de H o metilo. Otros ejemplos de monémeros (E) comprenden derivados de N-vinilo tales como por ejemplo N-
vinilformamida, N-vinilacetamida, N-vinilpirrolidona o N-vinilcaprolactama asi como ésteres de vinilo, tales como por
ejemplo formiato de vinilo o acetato de vinilo. Los derivados de N-vinilo se pueden hidrolizar después de la
polimerizacién hasta dar unidades de vinilamina, los ésteres de vinilo hasta dar unidades de alcohol vinilico.

Siempre que estén presentes, la cantidad de tales monémeros (E) adicionales no deberia superar el 15 % en peso,
preferentemente el 10 % en peso, de forma particularmente preferente el 5 % en peso con respecto a la suma de
todos los monémeros y de forma muy particularmente preferente no estan presentes monémeros (E) adicionales.

Preparaciéon de los copolimeros (P)

Los copolimeros de acuerdo con la invencion se pueden preparar segun procedimientos en principio conocidos por
el experto en la materia mediante polimerizacion por radicales de los monémeros (A), (B) asi como opcionalmente
(C), (D) y (E) en soluciéon acuosa, por ejemplo mediante polimerizacion en solucion, polimerizacion en gel o
polimerizacién en emulsion inversa. En principio, el experto en la materia conoce las técnicas mencionadas de
polimerizacion.

Para la polimerizacion se pueden emplear soluciones acuosas o los monémeros junto con iniciadores adecuados
para la polimerizacion por radicales y polimerizarse. La polimerizacion se puede realizar de forma térmica y/o
fotoquimica. Evidentemente se pueden emplear para la polimerizacion también otros aditivos y coadyuvantes, por
ejemplo antiespumantes o complejantes.

En una forma de realizacién preferente de la invenciéon se preparan los copolimeros usados en presencia de al
menos un compuesto (T) con actividad superficial no polimerizable. En el caso del compuesto (T) con actividad
superficial no polimerizable se trata preferentemente de al menos un tensioactivo no iénico, pero también son
adecuados tensioactivos aniénicos y catidnicos, siempre que no intervengan en la reaccion de pohmenzamon Se
puede tratar en particular de tensioactivos, preferentemente tensioactivos no ionicos, de férmula general R™.y,
refiriéndose R'® a un resto hidrocarburo con 8 a 32, preferentemente 10 a 20 y de forma particularmente preferente
12 a 18 atomos de carbono e Y a un grupo hidréfilo, preferentemente un grupo hidréfilo no idénico, en particular un
grupo polialcoxi.

En el caso del tensioactivo no idnico se trata preferentemente de un alcohol alifatico de cadena larga etoxilado que
puede contener opcionalmente partes aromaticas. A modo de ejemplo cabe mencionar: etoxilatos de alcohol graso
C12C14, etoxilatos de alcohol graso C4sC1s, etoxilatos de oxoalcohol C+3, etoxilatos de oxoalcohol C1o, etoxilatos de
oxoalcohol C13C1s, etoxilatos de alcohol de Guerbet Cqo y etoxilatos de alquilfenol. En particular han dado buen
resultado compuestos con 5 a 20 unidades de etilenoxi, preferentemente 8 a 18 unidades de etilenoxi.
Opcionalmente puede estar presentes también cantidades incluso menores de unidades de alquilenoxi superiores,
en particular unidades de propilenoxi y/o butilenoxi, debiendo ascender no obstante la cantidad de las unidades de
etilenoxi por norma general al menos al 80 % en moles con respecto a todas las unidades de alquilenoxi.

Son adecuados en particular tensioactivos seleccionados del grupo de los alquilfenoles etoxilados, isoalcoholes C13
saturados etoxilados y/o alcoholes de Guerbet C10 etoxilados, estando presentes en cada caso de 5 a 20 unidades
de etilenoxi, preferentemente de 8 a 18 unidades de etilenoxi en los restos alquilenoxi.

La adicién de compuestos (T) con actividad interfacial no polimerizables durante la polimerizacién conduce a una
clara mejora de las propiedades en cuanto a la técnica de aplicacion del copolimero (P) durante la inundacion de
polimero. En particular se aumenta el efecto de espesamiento y ademas se reduce la proporcion de gel del
copolimero. Este efecto se puede explicar probablemente del siguiente modo, sin que la invencion con ello deba
quedar ligada a esta explicacion. Durante la polimerizacion sin la presencia de un tensioactivo, los macromonémeros
(B) en el medio de reaccién acuoso forman micelas. Durante la polimerizacién, esto conduce a que las zonas que se
asocian de forma hidréfoba se incorporen por bloques en el polimero. Si ahora en la preparacién de los copolimeros
esta presente un compuesto con actividad superficial adicional, se forman micelas mixtas. Estas micelas mixtas
contienen partes polimerizables y no polimerizables. Por ello se incorporan entonces los macromonémeros (B) en
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blogues mas cortos. Al mismo tiempo, la cantidad de estos bloques mas cortos por cadena de polimero es mayor.
De este modo se diferencia la estructura de los copolimeros preparados en presencia de un tensioactivo de la de
aquellos sin presencia de un tensioactivo.

Los compuestos (T) con actividad interfacial no polimerizables se pueden emplear por norma general en una
cantidad del 0,1 al 5 % en peso con respecto a la cantidad de todos los mondmeros empleados. La relacion de peso
de los compuestos (T) con actividad interfacial no polimerizables empleados a los monémeros (B) asciende por
norma general a de 4:1 a 1:4, preferentemente de 2:1 a 1:2, de forma particularmente preferente de 1,5:1a 1:1,5y,
por ejemplo aproximadamente a 1:1.

En una forma de realizacion preferente se efectua la polimerizacion por radicales mediante polimerizaciéon en gel,
preferentemente polimerizacion en gel adiabatica en fase acuosa.

Para la polimerizacion en gel se facilita en primer lugar una soluciéon que comprende los monémeros (A), (B) asi
como opcionalmente (C), (D) y/o (E) asi como agua o una mezcla de disolventes acuosa. Las mezclas de
disolventes acuosas comprenden agua asi como disolventes organicos miscibles con agua, ascendiendo la
proporcion de agua por norma general al menos al 60 % en peso, preferentemente al menos al 85 % en peso y de
forma particularmente preferente al menos al 95 % en peso. En una forma de realizacién de la invencion se usa en
exclusiva agua como disolvente. Cabe mencionar como disolventes organicos miscibles con agua en particular
alcoholes, tales como metanol, etanol o propanol. La concentracién de todos los monémeros conjuntamente
asciende habitualmente a del 10 al 60 % en peso, preferentemente del 20 al 50 % en peso, por ejemplo del 25 al
45 % en peso con respecto a la solucion acuosa de monémeros.

Los monémeros acidos se pueden neutralizar por completo o en parte antes de la polimerizacién. Esto se puede
realizar por ejemplo con hidroxidos de metal alcalino o incluso con amoniaco o aminas. La polimerizacion se deberia
llevar a cabo, en particular, a un valor de pH en el intervalo de 5 a 7,5, preferentemente de 5 a 7 y por ejemplo a un
valor de pH de 6. La solucion acuosa de mondmeros puede comprender ademas distintos aditivos, por ejemplo
antiespumantes o complejantes.

Para la realizacion de la polimerizacion en gel se enfria la solucidon acuosa de monémeros a una temperatura de
menos de +10 °C, preferentemente a de -5°C a +5°C. La mezcla se inertiza antes, durante o después del
enfriamiento. Después del enfriamiento se afiade al menos un iniciador soluble en la solucién de monémeros para la
polimerizacion por radicales. Los iniciadores preferentemente pueden ser solubles en agua, pero en la solucion de
monoémeros también son solubles iniciadores que ya no son muy solubles en agua. Se puede tratar tanto de
iniciadores térmicos como de fotoiniciadores.

En una forma de realizacion se inicia la polimerizacion a temperaturas de menos de +10 °C con el uso de iniciadores
térmicos de la polimerizacion. Para esto se emplean iniciadores térmicos de la polimerizacién que pueden iniciar la
polimerizaciéon incluso a temperaturas tan bajas. El experto en la materia conoce tales iniciadores de la
polimerizaciéon. Los ejemplos comprenden iniciadores redox o iniciadores azoicos con una temperatura
correspondientemente baja de la semivida de 10 h. La polimerizacion comienza lentamente a bajas temperaturas a
causa de los iniciadores de la polimerizacién afiadidos. Gracias al calor liberado de la reaccién se calienta la mezcla
y se acelera la polimerizacion. Por norma general, la temperatura de la mezcla asciende a de 80 a 90 °C. Por norma
general, gracias a la polimerizacion se obtiene un gel de polimero sélido.

En otra forma de realizacion de la polimerizacion en gel se puede llevar a cabo la reaccion con una mezcla de un
sistema de iniciador redox asi como al menos un iniciador térmico que se descompone solo a temperaturas
mayores. En este caso se puede tratar, por ejemplo, de un iniciador azoico soluble en agua, que se descompone en
el intervalo de temperaturas de 40 °C a 70 °C. La polimerizacion comienza en este caso en primer lugar a las
temperaturas bajas mencionadas de menos de +10 °C, preferentemente de -5 °C a +5 °C por el sistema de iniciador
redox. Gracias al calor liberado de la reaccion se calienta la mezcla y por ello comienza también a descomponerse el
iniciador que no se descompone hasta mayores temperaturas en radicales.

En otra forma de realizacién se puede llevar a cabo la polimerizacién mediante el uso de una combinacién de un
iniciador fotoquimico con un iniciador térmico. En este caso se inicia la polimerizacion fotoquimicamente a
temperaturas bajas y el calor liberado de la reaccion activa finalmente de manera adicional los iniciadores térmicos.

La polimerizacion en gel por norma general se realiza sin agitacion. Preferentemente se puede realizar de forma
discontinua, por ejemplo en un reactor tubular tal como se describe en el documento GB 1.054.028. Para esto se
pueden usar de forma particularmente ventajosa reactores coénicos, tal como se describe por ejemplo en los
documentos US 5.633.329 o US 7.619.046 B2. La Figura 8 muestra un reactor conico que se puede usar para la
reaccion de la polimerizacion en gel. En este caso se trata de un reactor tubular (1) vertical con un diametro D1, que
en el extremo inferior presenta un estrechamiento (2) coénico, ascendiendo el diametro en el extremo del
estrechamiento cénico a D2. La relacion D1/D2 por norma general asciende a de 2:1 a 25:1, preferentemente a 2:1 a
20:1 y, por ejemplo, a de 3:1 a 10:1. El angulo a entre la pared en la parte (1) cilindrica y la pared en la zona del
estrechamiento (2) conico asciende a mas de 120° y menos de 180°, en particular de 135° a 175°, preferentemente
de 150° a 175° y, por ejemplo, de 155° a 170°. La relacion de la altura al diametro D1 de la parte (1) cilindrica del
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reactor puede ascender a de 4 a 40. El volumen interior de los reactores se selecciona por el experto en la materia
en funcién de la capacidad de produccion deseada y puede ascender a de 1 a 100 m®, por ejemplo de 5 a 50 m? sin
que deba quedar limitada la invencién a ello.

La superficie interna del reactor esta provista preferentemente de un revestimiento para la reduccién de la
adherencia de la mezcla de reaccion a la pared del reactor, por ejemplo con un revestimiento de teflon. El reactor se
puede envolver opcionalmente con una camisa para la refrigeracion o el calentamiento de la mezcla de reaccion.

En el extremo inferior, el reactor presenta un dispositivo de bloqueo (3). Ademas, el reactor comprende al menos un
suministro (4). A través de este suministro (4) se pueden conducir la solucién acuosa de monémeros y/o gases y/u
otros componentes al interior del reactor. En el caso de los gases se puede tratar en particular de gases inertes,
tales como nitrégeno, argéon o CO,. Con los gases inertes se puede lavar el reactor para la inertizacion.
Evidentemente pueden estar presentes también distintos suministros para distintos componentes, por ejemplo
suministros independientes para la solucion acuosa de reaccién asi como los gases. El al menos un suministro (4)
se puede colocar preferentemente en el lado superior del reactor o lateralmente en la zona superior del reactor, pero
evidentemente son posibles también otras disposiciones.

El reactor puede comprender evidentemente también elementos constructivos adicionales, por ejemplo otros
suministros, por ejemplo para aire comprimido o disolvente o dispositivos de descarga para el gel, tal como por
ejemplo los punzones moviles dispuestos en el reactor, tal como se describe en el documento GB 1.054.028.

La Figura 9 muestra un reactor completamente conico. Tiene una estructura similar al reactor parcialmente conico
que se acaba de exponer, pero ya no presenta ninguna seccion cilindrica, ascendiendo el diametro en el extremo
superior del reactor cénico a d1 y en el extremo inferior a d2. Por norma general, la relacién d1/d2 asciende a de
1,1:1 a 25:1, en particular de 2:1 a 25:1, preferentemente de 2:1 a 10:1 y, por ejemplo, de 3:1 a 10:1. El angulo 3
entre el diametro superior d1 y la pared del reactor asciende a mas de 45° y menos de 90°, preferentemente de 60° a
89°, por ejemplo de 70° a 88°. Por lo demas se hace referencia a la anterior descripcion.

La polimerizacion en gel en los reactores completa o parcialmente conicos se puede llevar a cabo preferentemente
en condiciones adiabaticas o al menos en condiciones en esencia adiabaticas. Con esta forma de proceder, el
reactor no dispone de ninguna refrigeracion o calefaccion. Para el experto en la materia esta claro que
evidentemente, en funcién de la temperatura interna del reactor o de la temperatura ambiente, se pueden ceder o
absorber ciertas cantidades de calor a través de la pared del reactor, pero este efecto, como es natural, desempefa
un papel cada vez menor con un tamano creciente del reactor.

Para la polimerizacién, la mezcla acuosa de mondmeros que se ha descrito anteriormente se mezcla en un
dispositivo de mezcla y refrigeracion adecuado dispuesto en el exterior del reactor cénico y se refrigera a menos de
+10 °C, preferentemente a de -5 °C a +5 °C. Esto puede realizarse por ejemplo en un reactor de mezcla que se
refrigere de forma adecuada, por ejemplo mediante una refrigeracion continua. Después de la refrigeracion de la
mezcla de monoémeros se pueden afiadir ya iniciadores que ain no forman radicales a las bajas temperaturas, por
ejemplo al menos uno de los iniciadores azoicos que se han descrito anteriormente, que solo comienzan la
polimerizacién a de 40 °C a 70 °C. Pero la adicién de tales iniciadores también se puede realizar en un momento
posterior.

Lo refrigerado se traspasa finalmente a través del suministro (4) o a través de otro suministro al reactor completa o
parcialmente conico. El reactor se deberia lavar antes y/o durante el llenado con un gas inerte.

Para la polimerizacién, por norma general la solucién de monémero se inertiza, es decir, se libera de oxigeno
eventualmente presente. Esto se puede realizar, por ejemplo, mediante lavado de la solucidon de monémeros con un
gas inerte tal como nitrégeno, argén o diéxido de carbono. Este lavado se puede realizar ya durante la mezcla y la
refrigeracion de la solucidon acuosa de monémeros, en un dispositivo independiente para la inertizacion, por ejemplo
el dispositivo descrito en el documento WO 03/066190 A1 o incluso en el propio reactor. Preferentemente, la
inertizacion se realiza antes del reactor.

Los iniciadores de la polimerizacién que pueden activar la polimerizacion incluso a bajas temperaturas se disuelven
por separado y no se afaden a la solucién acuosa de monémeros hasta inmediatamente antes de la polimerizacion.
Esta puede realizarse por ejemplo al inyectarse una solucion de los iniciadores durante la carga del reactor con la
solucion acuosa de monémeros en el reactor o preferentemente en el suministro (4) o en la conduccion con la esta
unido el dispositivo de mezcla y refrigeracion con el reactor. Para el entremezclado completo de la solucién de
iniciador con la solucidon acuosa de monémeros pueden estar integrados grupos de mezcla adecuados, en particular
mezcladoras estaticas en el suministro de monémeros. Evidentemente se pueden afadir todos los iniciadores de
esta manera a la solucién de monémeros.

La polimerizacién comienza a causa de los iniciadores de la polimerizacién afiadidos a temperaturas de menos de
+10 °C. Gracias al calor que se libera de la reaccion se calienta la mezcla y se acelera la polimerizacion. La
temperatura de la mezcla asciende por norma general a de 80 a 90 °C. Gracias a la polimerizacién se obtiene un gel
de polimero por norma general solido.
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Para la retirada del gel de polimero del reactor se abre el dispositivo de bloqueo (3). Por norma general, el gel de
polimero obtenido es solido y no fluye fuera del reactor sin medidas adicionales. Siempre que el reactor usado
disponga de medios auxiliares mecanicos, tales como por ejemplo un punzén movil dispuesto en el reactor tal como
se describe por el documento GB 1.054.028, el gel de polimero se puede extraer por presion mediante el uso de
tales medios auxiliares.

Preferentemente se puede efectuar la extraccion por presion del gel de polimero del reactor completa o parcialmente
conico mediante el uso de gases. Para esto se aplica por presiéon en el cabezal del reactor tubular a través del
suministro (4) u otro suministro un gas. Para esto se pueden usar todos los gases que no pueden reaccionar con el
gel de polimero. Ventajosamente, para esto se pueden inyectar gases inertes tales como nitrégeno, diéxido de
carbono o argon a través del suministro (4), ya que este suministro ya esta presente. Pero también es posible usar
otros gases, tales como por ejemplo aire comprimido. Como alternativa se puede introducir a presion también en el
cabezal del reactor un liquido inerte, en particular un agente de precipitacion para el polimero. El experto en la
materia selecciona de forma adecuada la g)resién del gas o del liquido y puede ascender, por ejemplo, a de 2*10° a
65*10° Pa, en particular de 4*10° a 25*10° Pa. En particular se selecciona de tal manera que el gel de polimero se
descarga de manera uniforme del reactor.

El gel de polimero obtenido preferentemente se tritura y se seca. El secado se deberia realizar preferentemente a
temperaturas por debajo de 100 °C. Para evitar la adherencia se puede usar para esta etapa un agente de
desmoldeo adecuado. Se obtiene el copolimero que se asocia de forma hidréfoba en forma de granulado o de polvo.

Ya que el polvo o el granulado de polimero obtenido durante la aplicacion en el lugar de uso por norma general se
emplea como solucién acuosa, el polimero se tiene que disolver en agua en el lugar. A este respecto se pueden
producir grumos indeseados con los polimeros de alto peso molecular descritos. Para evitar esto se puede afadir a
los polimeros de acuerdo con la invencién ya durante la sintesis un coadyuvante que acelere o mejore la disolucion
del polimero seco en agua. En el caso de este coadyuvante se puede tratar, por ejemplo, de urea.

La polimerizacion en gel se puede realizar también de forma continua. Para esto se puede usar por ejemplo un
aparato de polimerizacion que dispone de una cinta transportadora para el alojamiento de la mezcla que se va a
polimerizar. La cinta transportadora puede estar equipada con equipos para el calentamiento y/o para la irradiacion
con radiacion UV. Segun esto se vierte la mezcla mediante un dispositivo adecuado en un extremo de la cinta,
durante el transporte en direccion de la cinta la mezcla polimeriza y en el otro extremo de la cinta se puede retirar el
gel solido.

Por norma general, los copolimeros obtenidos presentan un peso molecular promedio en peso M,, de 1*10° g/mol a
30*10° g/mol, preferentemente de 6*10° g/mol a 25*10° g/mol y, por ejemplo, de 8*10° g/mol a 20*10° g/mol.

Copolimeros (P) preferentes

En una forma de realizacion preferente de la invencion, los copolimeros solubles en agua comprenden

» del 30 al 99,99 % en peso, preferentemente del 35 al 99,9 % en peso, de forma particularmente preferente del 45
al 99,5 % en peso de al menos un mondmero (A),

» del 0,01 al 15 % en peso, preferentemente del 0,1 al 15 % en peso, de forma particularmente preferente del 0,5
al 8 % en peso de al menos un macromonémero (B),

» del 0 al 69,99 % en peso, preferentemente del 0 al 64,9 % en peso, de forma particularmente preferente del 0 al
54,5 % en peso de al menos un monémero (C),

* de 0 al 69,99 % en peso, preferentemente del 0 al 64,9 % en peso, de forma particularmente preferente del
54,5 % en peso de al menos un mondémero (D) asi como

» de 0 al 15 % en peso, preferentemente de 0 al 10 % en peso, de forma particularmente preferente de 0 al 5 % en
peso de al menos un monémero (E),

en cada caso con respecto a la cantidad total de todos los monémeros, a condicién de que la cantidad total de los
monomeros (A) a (E) ascienda al 100 % en peso.

Dicho en otras palabras, a excepcion de los monémeros (A), (B) asi como opcionalmente (C), (D) y (E) no estan
presentes otros mondémeros. Preferentemente, en esta forma de realizacion no estan presentes monémeros (E).

Los mondémeros (A) a (E), inclusive los mondmeros (A) a (E) preferentes, ya se han descrito.

En otra forma de realizacion preferente de la invencion, en el caso del copolimero (P) se trata de un copolimero
seleccionado del grupo del copolimero (P1), copolimero (P2), copolimero (P3) y copolimero (P4), preferentemente
de un copolimero seleccionado del grupo de copolimero (P1), (P2) y (P3). Los copolimeros (P1), (P2), (P3) y (P4) se
describen a continuacion.
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Copolimero (P1)

En una forma de realizacion preferente de la invencion, en el caso de los copolimeros (P) solubles en agua se trata
de copolimeros (P1) solubles en agua.

Los copolimeros (P1) contienen como monémero (A) (met)acrilamida, preferentemente acrilamida.

Los copolimeros (P1) solubles en agua comprenden como macromonémeros (B) la mezcla que ya se ha descrito de
los macromonoémeros (B1) y (B2), ascendiendo la proporcién molar de los macromonémeros (B1) en particular a de
0,3 a 0,95, preferentemente de 0,45 a 0,9, de forma particularmente preferente de 0,5 a 0,9 y, por ejemplo, de 0,5 a
0,8 con respecto a la suma de (B1) y (B2).

Ademas, en el copolimero (P1) en las formulas (1) y (Il) de los macromonémeros (B1) y (B2) los restos e indices
tienen el siguiente significado:

R': H o metilo,

R un grupo de enlace bivalente -OR35-, refiriendose R*® a un grupo 1,w-alquileno lineal con 1 a 6,
preferentemente 3 a 6 y de forma particularmente preferente 4 atomos de carbono,

grupos etileno -CH,CHa-,

independientemente entre si grupos alquileno -CR%(R’)-CR%(R®)-, ascendiendo la suma de los atomos de
carbono R6, R7, R® y R® en cada caso a 2 y refiriéndose en al menos el 70 % en moles, preferentemente al
menos el 80 % en moles y de forma particularmente preferente al menos el 95 % en moles de las unidades -
CR(R")CR}(R?)- R®, R"y R®a Hy R’ a etilo,

R® un grupo etileno -CH>CHa-,
a un numero de 20 a 28, preferentemente 23 a 26,

b un numero de 10 a 25, preferentemente 14 a 23, de forma particularmente preferente de 14 a 20, de forma
muy particularmente preferente de 14 a 18,

c un numero de 0 a 2, preferentemente de0a 1,5y
d un numero de 1,5 a 10, preferentemente 1,5 a 5.

Los copolimeros (P1) comprenden, aparte de los monémeros (A) y (B), ademas al menos un monémero (C) que
comprende grupos -SOzH o sus sales. Ya se han mencionado ejemplos de tales mondémeros. Se prefiere acido
vinilsulfénico, acido alilsulfénico o acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico y de forma particularmente preferente
se trata en el caso del monémero (C) de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico.

En los copolimeros (P1), la cantidad de los mondmeros (A) por norma general asciende a del 40 al 60 % en peso,
preferentemente del 45 al 55% en peso, la cantidad de los mondémeros (B) a del 0,1 al 5% en peso,
preferentemente del 0,5 al 3 % en peso y, por ejemplo, a del 0,8 al 2,5 % en peso y la cantidad de los monémeros
(C), a del 40 al 60 % en peso, preferentemente a del 45 al 55 % en peso, en cada caso con respecto a la suma de
todos los monédmeros del copolimero (P1) soluble en agua. Preferentemente, la cantidad total de los mondmeros (A),
(B) y (C) en el copolimero (P1) soluble en agua asciende al 100 % en peso.

Los copolimeros (P1) por norma general presentan un peso molecular promedio en peso M,, de 1*10° g/mol a
30*10° g/mol, preferentemente de 2*10° g/mol a 16*10° g/mol.

Copolimero (P2)

En otra forma de realizacion preferente de la invencion, en el caso del copolimero (P) se trata de un copolimero (P2).
Los copolimeros (P2) contienen como monémero (A) (met)acrilamida, preferentemente acrilamida.

Los copolimeros (P2) solubles en agua comprenden como macromonémeros (B) la mezcla que ya se ha descrito de
los macromonoémeros (B1) y (B2), ascendiendo la proporcién molar de los macromonémeros (B1) en particular a de
0,3 a 0,95, preferentemente de 0,45 a 0,9, de forma particularmente preferente de 0,5 a 0,9 y, por ejemplo, de 0,5 a
0,8 con respecto a la suma de (B1) y (B2).

Ademas, en el copolimero (P2) en las formulas (1) y (II) de los macromonémeros (B1) y (B2), los restos e indices
tienen el significado que ya se ha expuesto para el copolimero (P1) inclusive los intervalos preferentes expuestos.

Los copolimeros (P2) comprenden, aparte de los monémeros (A) y (B), ademas al menos un monémero (C) que
comprende grupos COOH o sus sales. Ya se han mencionado ejemplos de tales monémeros y comprenden acido
acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido itacénico, acido maleico o acido fumarico. Se prefiere acido
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(met)acrilico, es particularmente preferente el acido acrilico.

En los copolimeros (P2), la cantidad de los mondmeros (A) por norma general asciende a del 50 al 85 % en peso,
preferentemente a del 55 al 80 % en peso, la cantidad de los monémeros (B) a del 0,1 al 10 % en peso,
preferentemente del 0,5 al 8 % en peso y, por ejemplo, del 0,8 al 5 % en peso y la cantidad de los monémeros (C) a
del 5 al 45 % en peso, preferentemente del 10 al 40 % en peso y, por ejemplo, del 15 al 30 % en peso, en cada caso
con respecto a la suma de todos los monoémeros del copolimero (P2) soluble en agua. Preferentemente, la cantidad
total de los mondmeros (A), (B) y (C) en el copolimero soluble en agua (P2) asciende al 100 % en peso.

Por norma general, los copolimeros (P2) presentan un peso molecular promedio en peso M,, de 1*10° g/mol a
30*10° g/mol, preferentemente de 4*10° g/mol a 22*10° g/mol.

Copolimero (P3)

En otra forma de realizacion preferente de la invencion, en el caso del copolimero (P) se trata de un copolimero (P3).

Los copolimeros (P3) contienen como mondmero (A) (met)acrilamida, preferentemente acrilamida. Los copolimeros
(P3) solubles en agua comprenden como macromonomeros (B) la mezcla que ya se ha descrito de los
macromonémeros (B1) y (B2), ascendiendo a la proporcion molar de los macromonémeros (B1) en particular a de
0,3 a 0,95, preferentemente de 0,45 a 0,9, de forma particularmente preferente a de 0,5 a 0,9 y, por ejemplo, de 0,5
a 0,8 con respecto a la suma de (B1) y (B2).

Ademas, en el copolimero (P3) en las formulas (1) y (II) de los macromonémeros (B1) y (B2), los restos e indices
tienen el significado que ya se ha expuesto para el copolimero (P1) inclusive los intervalos preferentes expuestos.

Los copolimeros (P3) comprenden, aparte de los monémeros (A) y (B), ademas al menos dos mondémeros (C), en
concreto al menos un monémero (C1) que comprende grupos COOH o sus sales asi como al menos un monémero
(C2) que comprende grupos SOsH o sus sales.

Los ejemplos de mondmeros (C1) ya se han mencionado y comprenden acido acrilico, acido metacrilico, acido
croténico, acido itaconico, acido maleico o acido fumarico. Se prefiere acido (met)acrilico, se prefiere en particular
acido acrilico.

Ya se han mencionado ejemplos de monémeros (C2). Se prefiere acido vinilsulfénico, acido alilsulfénico o acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfénico y de forma particularmente preferente, en el caso del monémero (C2) se trata de
acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico.

En los copolimeros (P3), la cantidad de los mondmeros (A) por norma general asciende a del 30 al 85 % en peso,
preferentemente del 40 al 80 % en peso, la cantidad de los monémeros (B) a del 0,5 al 10% en peso,
preferentemente del 0,8 al 5% en peso, la cantidad de los mondémeros (C1) a del 5 al 40 % en peso,
preferentemente del 5 al 30% en peso y la cantidad de los mondémeros (C2) a del 5 al 40 % en peso,
preferentemente del 5 al 30 % en peso, en cada caso con respecto a la suma de todos los mondémeros del
copolimero (P) soluble en agua. Preferentemente, la cantidad total de los monémeros (A), (B) y (C) en el copolimero
(P2) soluble en agua asciende al 100 % en peso.

Los copolimeros (P3) presentan por norma general un peso molecular promedio en peso M,, de 1*10° g/mol a
30*10° g/mol, preferentemente de 2*10° g/mol a 20*10° g/mol.

Copolimero (P4)

En otra forma de realizacion preferente de la invencion, en el caso del copolimero (P) se trata de un copolimero (P4).

Los copolimeros (P4) contienen como monémero (A) (met)acrilamida, preferentemente acrilamida. Los copolimeros
(P4) solubles en agua comprenden como macromonomeros (B) la mezcla que ya se ha descrito de los
macromonémeros (B1) y (B2), ascendiendo la proporcion molar de los macromonémeros (B1) en particular a de 0,3
a 0,95, preferentemente a de 0,45 a 0,9, de forma particularmente preferente a de 0,5 a 0,9 y, por ejemplo, de 0,5 a
0,8 con respecto a la suma de (B1) y (B2).

Ademas, en el copolimero (P4) en las formulas (1) y (II) de los macromonémeros (B1) y (B2), los restos e indices
tienen el significado que ya se ha expuesto para el copolimero (P1) inclusive los intervalos preferentes expuestos.

Los copolimeros (P4) comprenden en esencia solo los mondmeros (A) y (B). Aparte pueden estar presentes otros
monoémeros en cantidades menores, en particular otros mondémero seleccionados del grupo de monémeros (C),
monoémeros (D) asi como mondmeros (E). En una forma de realizacion, los copolimeros P4 se componen de los
monomeros (A) y (B).

En los copolimeros (P4), la cantidad de los monémeros (A) por norma general asciende a del 80 al 99,9 % en peso,
preferentemente del 90 al 99,5 % en peso, por ejemplo del 97 % en peso al 99,5 % en peso, la cantidad de los
monomeros (B) a del 0,1 al 5 % en peso, preferentemente del 0,5 al 3 % en peso, en cada caso con respecto a la
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suma de todos los monoémeros del copolimero (P4) soluble en agua. Preferentemente, la cantidad total de los
monomeros (A) y (B) en el copolimero (P4) soluble en agua asciende al 100 % en peso.

Los cg)polimeros (P4) presentan por norma general un peso molecular promedio en peso M, de 1*10° g/mol a
30*10° g/mol.

Procedimiento para la extraccion de petrdleo

Para la realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencion se excava en el yacimiento petrolifero al menos un
pozo de produccion y al menos un pozo de inyeccion. Por norma general, un yacimiento se dota de varios pozos de
inyeccion y de varios pozos de produccion. A través del al menos un pozo de inyeccion se inyecta una formulacion
acuosa del copolimero (P) soluble en agua descrito en el yacimiento petrolifero y se extrae petrdleo del yacimiento a
través de al menos un pozo de produccion. A través de la presion generada por la formulaciéon acuosa introducida a
presion, la denominacioén "inundacion de polimero”, el petréleo fluye en direccion al pozo de produccion y se extrae a
través del pozo de produccién. Con el término "petréleo" en este contexto evidentemente no se quiere decir
solamente petréleo de fase pura, sino que el término comprende también las habituales emulsiones de petréleo
crudo-agua.

La temperatura de yacimiento del yacimiento petrolifero a la que se aplica el procedimiento de acuerdo con la
invencion asciende de acuerdo con la invencion a de 20 a 120°C, en particular a de 35°C a 120 °C,
preferentemente a de 40 °C a 100 °C, de forma particularmente preferente a de 45 °C a 90 °C y, por ejemplo, a de
50 °C a 80 °C.

Para el experto en la materia esta claro que el yacimiento petrolifero puede presentar también una cierta distribucion
de temperatura. La temperatura mencionada del yacimiento se refiere a la zona del yacimiento entre los pozos de
inyeccion y de produccidon que es abarcada por la inundacion de polimero. El experto en la materia conoce en
principio procedimientos para el establecimiento de la distribucién de temperatura de un yacimiento petrolifero. La
distribucion de temperatura se determina por norma general a partir de mediciones de temperatura en puntos
determinados de la formaciéon en combinacién con calculos de simulacion, teniéndose en cuenta en los célculos de
simulacién también las cantidades de calor introducidas en la formacién asi como las cantidades de calor evacuadas
de la formacion.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se puede aplicar en particular en yacimientos petroliferos con una
porosidad promedio de 10 mD (9,87*10"° m?) a 4 D (3,95*10"2 m?), preferentemente de 100 mD (9,87*10"*m?) a
2D (1,97*10" m? y de forma particularmente preferente de 200 mD (1,97*10™® m? a 1D (9,87*10™ m?. La
permeabilidad de una formacion petrolifera se indica por el experto en la materia en la unidad "Darcy" (abreviado "D"
o = "MD" para "milidarcy", 1 D = 9,86923*10™ m2) y se puede determinar a partir del caudal de una fase liquida en la
formacion petrolifera dependiendo de la diferencia de presién aplicada. Se puede determinar el caudal en pruebas
de inundacién de nucleo con nucleos de perforacion extraidos de la formacién. Se encuentran particularidades con
respecto a esto por ejemplo en K. Weggen, G. Pusch, H. Rischmiller en "Oil and Gas", paginas 37 y siguientes,
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, edicién en linea, Wiley-VCH, Weinheim 2010. Para el experto en la
materia esta claro que la permeabilidad en el yacimiento petrolifero no debe ser homogénea, sino que en general
presenta una cierta distribucién y, por consiguiente, en el caso de la indicacién de la permeabilidad de un yacimiento
petrolifero se trata de una permeabilidad promedio.

Para la realizacion del procedimiento se emplea una formulacién acuosa que comprende, aparte de agua, al menos
el copolimero (P) descrito. Evidentemente se pueden emplear también mezclas de distintos copolimeros que se
asocian de forma hidrofoba.

La formulacién se puede aplicar en agua dulce, pero también en agua con contenido salino. Evidentemente se
puede tratar de mezclas de distintas sales. Por ejemplo, se puede usar agua de mar para la preparacion de la
formulacién acuosa o se puede usar agua extraida de la formacion que, de este modo, se reutiliza. En plataformas
de extraccion en el mar, por norma general la formulacion se prepara en agua de mar. En equipos de extraccion en
tierra, el polimero ventajosamente en primer lugar se puede disolver en agua dulce y la solucion obtenida se puede
diluir con agua de formacion hasta la concentracion de uso deseada.

En el caso de las sales se puede tratar en particular de sales de metal alcalino asi como sales de metal
alcalinotérreo. Los ejemplos de cationes tipicos comprenden Na*, K*, Mg2+ o Ca* y los ejemplos de aniones tipicos
comprenden cloruro, bromuro, hidrogenocarbonato, sulfato o borato.

Siempre que la formulacion comprenda sales, por norma general esta presente al menos uno o varios iones de
metal alcalino, en particular al menos Na®. Aparte pueden estar presentes también iones de metal alcalinotérreo,
siendo la relacion de peso de iones de metal alcalino/iones de metal alcalinotérreo por norma general =2,
preferentemente 23. Como aniones estan presentes por norma general al menos uno o varios iones halogenuro, en
particular al menos CI". Por norma general, la cantidad de CI" asciende al menos al 50 % en peso, preferentemente
al menos al 80 % en peso con respecto a la suma de todos los aniones.
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La cantidad total de todas las sales en la formulacién acuosa puede ascender hasta 350000 ppm (partes en peso)
con respecto a la suma de todos los componentes en la formulacion, por ejemplo de 2000 ppm a 350000 ppm, en
particular de 5000 ppm a 250000 ppm. Siempre que se use agua de mar para la preparacion de la formulacion, el
contenido de sal puede ascender a de 2000 ppm a 40 000 ppm y siempre que se use agua de formacion, el
contenido de sal puede ascender a de 100000 ppm a 250000 ppm, por ejemplo de 100 000 ppm a 200000 ppm. La
cantidad de iones de metal alcalinotérreo puede ascender preferentemente a de 1000 a 53000 ppm.

Evidentemente, la formulacion acuosa puede comprender también otros componentes. Los ejemplos de otros
componentes comprenden biocidas, estabilizantes, captadores de radicales, inhibidores, tensioactivos,
codisolventes, bases o complejantes.

Se pueden emplear tensioactivos y/o bases por ejemplo para respaldar el efecto de extraccion de los copolimeros
(P). Mas adelante se desvelan ejemplos de tensioactivos preferentes. También se pueden emplear tensioactivos
para aumentar la viscosidad del polimero empleado. Por ejemplo, se pueden emplear los tensioactivos desvelados
por el documento WO 2012/069438 A1.

Se pueden emplear aditivos por ejemplo para evitar efectos secundarios indeseados, por ejemplo la precipitacion
indeseada de sales, o para estabilizar el copolimero (P) empleado. Las formulaciones de polimero inyectadas
durante la inundacion de polimero en la formacion fluyen solo muy lentamente en direcciéon del pozo de produccion,
es decir, permanecen un tiempo prolongado en condiciones de formacion en la formacién. Una degradacion del
polimero tiene como consecuencia una disminucién de la viscosidad. Esto se tiene que tener en cuenta mediante el
uso de una mayor cantidad de polimero o se tiene que asumir que empeora la eficiencia del procedimiento. En
cualquier caso empeora la rentabilidad del procedimiento. Multiples mecanismos pueden ser responsables de la
degradacioén del polimero. Mediante aditivos adecuados se puede evitar o al menos retrasar la degradacion del
polimero en funcién de las condiciones.

En una forma de realizacién de la invencion, la formulacién acuosa usada comprende al menos un captador de
oxigeno. Los captadores de oxigeno reaccionan con oxigeno que eventualmente puede estar contenido en la
formulacion acuosa y, de este modo, evitan que el oxigeno puede atacar al polimero. Los ejemplos de captadores de
oxigeno comprenden sulfitos, tales como por ejemplo Na>SOs3, bisulfitos o ditionito.

En otra forma de realizacién de la invencién, la formulacién acuosa usada comprende al menos un captador de
radicales. Los captadores de radicales se pueden emplear para contrarrestar la degradacion del polimero por
radicales. Tales compuestos pueden formar compuestos estables con radicales. En principio, el experto en la
materia conoce captadores de radicales. Por ejemplo, se puede tratar de estabilizantes seleccionados del grupo de
compuestos que contienen azufre, aminas estéricamente impedidas, N-6xidos, compuestos nitrosados, compuestos
hidroxi aromaticos o cetonas. Los ejemplos de compuestos de azufre comprenden tiourea, tioureas sustituidas tales
como N,N'-dimetiltiourea, N,N'-dietiltiourea, N,N'-difeniltiourea, tiocianatos, tales como por ejemplo tiocianato de
amonio o tiocianato de potasio, disulfuro de tetrametiltiuram o mercaptanos, tales como 2-mercaptobenzotiazol o 2-
mercaptobencimidazol o sus sales, por ejemplo las sales de sodio, ditiocarbamato de dimetilo de sodio, 2,2'-
ditiobis(benzotiazol), 4,4'-tio-bis-(6-t-butil-m-cresol). Otros ejemplos comprenden diciandiamida, guanindina,
cianamida, parametoxifenol, 2,6-di-t-butil-4-metilfenol, butilhidroxianisol, 8-hidroxiquinolina, 2,5-di(t-
amil)hidroquinona, 5-hidroxi-1,4-naftoquinona, 2,5-di(t-amil)hidroquinona, dimedona, 3,4,5-trihidroxibenzoato de
propilo, N-nitrosofenilhidroxilamina de amonio, 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametioxilpiperidina, (N-(1,3-dimetilbutil)N'-fenil-p-
fenilendiamina o 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol. Preferentemente se trata de aminas estéricamente impedidas
tales como 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol y compuestos de azufre, compuestos mercapto, en particular 2-
mercaptobenzotiazol o 2-mercaptobencimidazol o sus sales, tales como por ejemplo las sales de sodio y son
particularmente preferentes 2-mercaptobenzotiazol o las sales del mismo.

En otra forma de realizacion de la invencion, la formulacién acuosa usada comprende al menos un reactivo
sacrificial. Los reactivos sacrificiales pueden reaccionar con radicales y asi hacerlos inservibles. Los ejemplos
comprenden en particular alcoholes. Los alcoholes se pueden oxidar por radicales, por ejemplo hasta dar cetonas.
Los ejemplos comprenden monoalcoholes y polialcoholes, tales como por ejemplo 1-propanol, 2-propanol,
propilenglicol, glicerina, butanodiol o pentaeritritol.

En otra forma de realizacion de la invencion, la formulacion acuosa usada comprende al menos un complejante.
Evidentemente se pueden emplear mezclas de distintos complejantes. En el caso de los complejantes se trata en
general de compuestos aniénicos que pueden complejar en particular iones de metal bivalentes y de mayor valencia,
por ejemplo Mg2+ o Ca®". De este modo se pueden evitar, por ejemplo, precipitaciones eventualmente indeseadas.
Ademas se puede evitar que los iones de metal polivalentes eventualmente presentes reticulen el polimero a través
de grupos acido presentes, en particular grupos COOH. En el caso de los complejantes se puede tratar en particular
de acido carboxilico o de derivados de acido fosfénico. Los ejemplos de complejantes comprenden &acido
etilendiamintetraacético (EDTA), acido etilendiamindisuccinico (EDDS), acido dietilentriaminpentametilenfosfénico
(DTPMP), acido metilglicindiacético (MGDA) o acido nitrilotriacético (NTA). Evidentemente se puede tratar también
en cada caso de las correspondientes sales, por ejemplo las correspondientes sales de sodio.
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Como alternativa o adicionalmente a los quelantes que se han mencionado anteriormente se pueden emplear
también poliacrilatos.

En otra forma de realizacion de la invencion, la formulacion contiene al menos un codisolvente organico.
Preferentemente se trata de disolventes por completo miscibles con agua, pero se pueden emplear también
disolventes que solo son en parte miscibles con agua. Por norma general, la solubilidad deberia ascender al menos
a 50g/l, preferentemente al menos a 100g/l. Los ejemplos comprenden alcoholes Cs a Cg alifaticos,
preferentemente alcoholes C4 a Cs que para conseguir una suficiente solubilidad en agua pueden estar sustituidos
con de 1 a 5, preferentemente de 1 a 3 unidades de etilenoxi. Otros ejemplos comprenden dioles alifaticos con 2 a 8
atomos de carbono que opcionalmente pueden estar sustituidos también adicionalmente. Por ejemplo, se puede
tratar de al menos un codisolvente seleccionado del grupo de 2-butanol, 2 metil-1-propanol, butilglicol, butildiglicol o
butiltriglicol.

La concentracion del copolimero en la formulaciéon acuosa se establece de tal modo que la formulaciéon acuosa
presenta la viscosidad deseada para el fin de uso. Por norma general, la viscosidad de la formulacion deberia
ascender al menos a 5mPas (medida a 25°C y una velocidad de cizalla de 7 s™), preferentemente al menos
10 mPas.

Por norma general, la concentracion del copolimero (P) en la formulacion asciende a del 0,02 al 2 % en peso con
respecto a la suma de todos los componentes de la formulacién acuosa. Preferentemente, la cantidad asciende a del
0,05 al 0,5 % en peso, de forma particularmente preferente del 0,1 al 0,3 % en peso y, por ejemplo, del 0,1 al 0,2 %
€en peso.

En otra forma de realizacion, la concentracion del copolimero (P) en la formulacion asciende a no mas del 0,05 % en
peso en uso, en particular a del 0,01 % en peso al 0,05 %, preferentemente del 0,02 % en peso al 0,05 % en peso.

Siempre que el copolimero (P) esté presente como polvo o granulado, los copolimeros para la inyeccion se tienen
que disolver en medio acuoso. Los granulados pueden presentar por ejemplo un tamafio de particula promedio de
0,1 mm a 3 mm. El experto en la materia sabe que al disolver polimeros de alto peso molecular se deberian evitar
esfuerzos de cizalla demasiado grandes para evitar una degradacion de los polimeros. En principio, el experto en la
materia conoce dispositivos y procedimientos para la disolucion de polimeros y la inyeccion de las soluciones
acuosas en formaciones subterraneas.

La formulacidon acuosa se puede preparar al disponer el agua, al espolvorear el copolimero como polvo o granulado
y al mezclar con el agua.

En otra forma de realizacion de la invencién se puede realizar la disolucién de los granulados o polvos de
copolimero mediante un procedimiento de dos pasos. En este caso, en un primer paso de disolucion se disuelve
granulado o polvo de polimero en un medio acuoso con obtencién de un concentrado. Un concentrado de este tipo
puede presentar por ejemplo una concentracion del 1 % en peso al 3 % en peso. Esto se puede realizar, por
ejemplo, en reactores de disolucidon correspondientes. En un segundo paso se diluye el concentrado hasta la
concentracion de uso. Esto se puede realizar al inyectarse el concentrado directamente en la conduccion tubular con
el liquido de inyeccion. Para el entremezclado rapido puede estar dispuesta detras del punto de inyeccion una
mezcladora, en particular una mezcladora estatica. El documento WO 2012/140092 A1 desvela un procedimiento de
este tipo.

En otra forma de realizacion de la invencion se puede realizar la disolucion al humedecer el granulado de polimero
en una primera etapa con una fase acuosa. En este caso, el polimero se hincha en la fase acuosa. La concentracion
del polimero puede ascender, por ejemplo, a de aproximadamente el 2 al 10 % en peso con respecto a la cantidad
total de fase acuosa y polimero. A continuacion, el polimero hinchado se tritura mediante un dispositivo de trituracion
adecuado, por ejemplo hasta un tamafio de 0,05 mm a 0,2 mm y se mezcla con agua adicional. En este caso se
produce una dispersion de polimero que puede presentar por ejemplo una concentracion del 1 al 3 % en peso de
polimero. La dispersién de polimero se puede disolver por completo en depésitos de disoluciéon adicionales. En una
variante se puede prescindir de los depdsitos de disolucién y se puede inyectar la dispersion de polimero
directamente en la conduccién tubular con el liquido de inyeccién, donde se disuelve por completo el polimero en el
camino hasta el punto de inyeccién. Esto ultimo es particularmente ventajoso cuando el liquido de inyeccién aun se
transporta a lo largo de un cierto tramo en la conduccion tubular, por ejemplo desde una estacién de disolucion
central en el campo petrolifero hasta distintos pozos de inyeccion. Se desvelan dispositivos adecuados para el
procedimiento expuesto, por ejemplo, en los documentos WO 2008/071808 A1 asi como WO 2008/081048 A1.

Siempre que el copolimero (P) esté presente ya como solucion o emulsion inversa, se mezcla opcionalmente con
otros componentes y se diluye hasta la concentracion de uso. También una dilucion de este tipo se puede realizar en
dos pasos al generar en primer lugar un concentrado y al diluir este entonces adicionalmente. Un dispositivo
adecuado para ello se desvela por ejemplo por el documento EP 2 283 915 A1.

La inyeccion de la formulacion acuosa se puede efectuar mediante dispositivos habituales. La formulacién se puede
inyectar mediante bombas habituales en uno o varios pozos de inyeccion. Los pozos de inyeccion estan revestidos
habitualmente con tubos de acero encementados y los tubos de acero estan perforados en el lugar deseado. La
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formulacién entra a través de la perforacion desde el pozo de inyecciéon en la formacion de petréleo. A través de la
presion aplicada mediante las bombas se establece de forma en principio conocida el caudal de la formulacion vy,
con ello, también el esfuerzo de cizalla con el que entra la formulacién acuosa en la formacion. El experto en la
materia puede calcular de forma en principio conocida el esfuerzo de cizalla a la entrada en la formacién a base de
la ley de Hagen-Poiseuille mediante el uso del area atravesada a la entrada en la formacion, el radio de poro medio
y el flujo volumétrico. La permeabilidad promedio de la formacién se puede establecer de forma en principio
conocida como se ha descrito. El esfuerzo de cizalla naturalmente es mayor cuanto mayor sea el flujo volumétrico
inyectado en la formacion de formulacion acuosa de copolimero.

El experto en la materia puede establecer la velocidad de la inyeccion en funcion de las condiciones en la formacion.
Preferentemente, la velocidad de cizalla a la entrada de la formulacién acuosa de polimero en la formacién asciende
al menos1 a 30000s™, preferentemente al menos a 60 000 s’ y de forma particularmente preferente al menos a
90 000 s™.

Del pozo de produccion en el procedimiento de acuerdo con la invencién por norma general no se extrae petréleo de
fase pura, sino una emulsion de petréleo crudo-agua. En este caso, la expresion "emulsién de petréleo crudo-agua”
ha de comprender emulsiones tanto de agua en aceite como de aceite en agua. Las emulsiones de aceite-agua
pueden contener por ejemplo del 0,1 al 99 % en peso de agua. En el caso del agua se puede tratar de agua de
yacimiento con contenido de sal. Con una duracién creciente de la inyeccion de polimero, no obstante, el agua
extraida puede contener también los copolimeros inyectados.

Para el procesamiento posterior del petréleo crudo en la refineria se tiene que separar la emulsion extraida de
petréleo crudo-agua. Para esto se pueden afiadir de forma en principio conocida desemulsionadores.

El experto en la materia conoce las instalaciones y los procedimientos para la escision de emulsiones de petroleo
crudo. A este respecto, la escision de la emulsion se realiza habitualmente en el lugar, es decir, aun en el campo
petrolifero. A este respecto se puede tratar de una instalacién en un pozo de produccién o de una instalacion central
en la que se efectua la escision de las emulsiones de petréleo crudo para varios pozos de produccion de un campo
petrolifero conjuntamente.

La escision transcurre ya a la temperatura de la emulsién de petréleo crudo recién extraida con tal velocidad que se
puede escindir la emulsion incluso en el trayecto hacia la instalacion de tratamiento. Esta emulsion rota se separa
entonces en un separador dado el caso calentado y, eventualmente, recurriendo a un campo eléctrico en petréleo
puro y agua, por ejemplo agua salina. En el caso del separador se puede tratar de instalaciones que separan solo
bajo la influencia de la gravedad, es decir, por ejemplo depodsitos de sedimentacion, o incluso de otros separadores,
tales como por ejemplo hidrociclones.

Después de la separacion se puede transportar la fase de petréleo crudo para el procesamiento posterior a la
refineria. La fase acuosa separada se puede usar preferentemente de nuevo para la inyeccion.

Siempre que la fase acuosa de la emulsion extraida de aceite-agua contenga proporciones del copolimero
inyectado, la separacion de fases se puede retrasar o, en un caso extremo, incluso evitar. Por tanto, por norma
general es recomendable degradar el polimero al menos en parte. Esto se puede realizar mediante la adicion de
oxidantes a la fase acuosa. Los ejemplos de oxidantes adecuados comprenden peréxido de hidrégeno, persulfatos,
hipocloritos o cloritos.

Uso de los copolimeros (P) preferentes

El tipo de los copolimeros (P) empleados para el procedimiento de acuerdo con la invencién se rige, entre otras
cosas, por la temperatura del yacimiento y la salinidad. El experto en la materia efectia en funcién de las
condiciones una seleccion adecuada.

En una forma de realizaciéon de la invencién se emplean en el procedimiento de acuerdo con la invencién
copolimeros (P1). Los copolimeros (P1) son adecuados en particular también para mayores contenidos en sal y
mayores temperaturas de la formacion. Por ello son adecuados en particular cuando se usa agua de formacion para
la preparacion de las formulaciones acuosas. Evidentemente se puede usar no obstante también agua de mar y/o
agua dulce. La salinidad de una formulacién acuosa que contiene copolimeros (P1) puede ascender, por ejemplo, a
de 2000 ppm a 350 000 ppm, en particular de 5000 ppm a 250000 ppm vy, por ejemplo, a de 100000 ppm a
200000 ppm. La cantidad de iones de metal alcalinotérreo puede ascender preferentemente a de 1000 a 53000 ppm.
La temperatura del yacimiento puede ascender en particular a de 50 °C a 120 °C, preferentemente a de 50 °C a
100 °C y, por ejemplo, a de 50 °C a 90 °C. Es ventajosa una concentracion del copolimero (P1) en la formulacion
acuosa de al menos el 0,1 % en peso, por ejemplo del 0,15 al 0,5 % en peso. Evidentemente se pueden emplear
copolimeros (P1) también en otras condiciones, en particular a temperaturas de yacimiento de menos de 50 °C y en
el caso del uso de agua dulce.

En otra forma de realizacién de la invencion se emplean en el procedimiento de acuerdo con la invencién
copolimeros (P2). Los copolimeros (P2) son adecuados sobre todo para contenidos de sal no demasiado elevados.
Por tanto, son particularmente adecuados cuando se usa agua de mar para la preparaciéon de las formulaciones
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acuosas. Pero evidentemente se puede usar también agua dulce. La salinidad de una formulacion acuosa que
contiene copolimeros (P2) puede ascender, por ejemplo, a de 2000 ppm a 100 000 ppm, en particular de 2000 ppm
a 60000 ppm vy, por ejemplo, a de 30000 ppm a 40000 ppm. La temperatura del yacimiento puede ascender en
particular a de 35 °C a 90 °C, de forma particularmente preferente a de 35 °C a 80 °C y, por ejemplo, a de 40 °C a
80 °C. Es ventajosa una concentracion del copolimero en la formulacion acuosa de al menos el 0,1 % en peso, por
ejemplo del 0,15 al 0,5% en peso. Evidentemente se pueden emplear copolimeros (P2) también en otras
condiciones, en particular a temperaturas de yacimiento de menos de 35 °C y en el caso del uso de agua dulce.

En otra forma de realizacién de la invencion se emplean en el procedimiento de acuerdo con la invencién
copolimeros (P3). Los copolimeros (P3) son particularmente adecuados para contenidos en sal medios y
temperaturas de formacién medias. La salinidad de una formulacién acuosa que contiene copolimeros (P3) puede
ascender, por ejemplo, a de 5000 ppm a 150000 ppm, en particular de 5000 ppm a 100000 ppm y, por ejemplo, a de
30000 ppm a 80000 ppm. La temperatura del yacimiento puede ascender en particular a de 40°C a 100 °C,
preferentemente a de 45°C a 90 °C vy, por ejemplo, a de 45°C a 85 °C. Es ventajosa una concentracion del
copolimero (P3) en la formulacién acuosa de al menos el 0,1 % en peso, por ejemplo del 0,15 al 0,5 % en peso.
Evidentemente se pueden emplear los copolimeros (P3) también en otras condiciones, en particular a temperaturas
del yacimiento de menos de 50 °C y en el caso del uso de agua dulce.

Inundacion de alcali-polimero

En una realizacion de la invencién, en el caso del procedimiento de acuerdo con la invencion se trata de una
inundacion de alcali-polimero.

Para la inundacion de alcali-polimero se emplea una formulacion acuosa que comprende, aparte de agua, al menos
el copolimero (P) descrito, por ejemplo un copolimero (P1), (P2) o (P3), asi como al menos una base. El valor de pH
de la formulacién acuosa asciende por norma general al menos a 8, preferentemente al menos a 9, en particular a
de 9 a 13, preferentemente a de 10 a 12y, por ejemplo, a de 10,5 a 11.

Basicamente se puede emplear cualquier tipo de base con la que se pueda conseguir el valor de pH deseado y el
experto en la materia realiza una seleccion adecuada. Los ejemplos de bases adecuadas comprenden hidroxidos de
metal alcalino, por ejemplo NaOH o KOH, o carbonatos de metal alcalino, por ejemplo Na,CO3. Ademas, en el caso
de las bases se puede tratar de sales basicas, por ejemplo de sales de metal alcalino de acidos carboxilicos, acido
fosfoérico o en particular complejantes que comprenden grupos acidos en la forma de base tales como EDTANas.

La adicién de una base tiene el efecto de que se puede movilizar petréleo adicional. El petréleo contiene
habitualmente también distintos acidos carboxilicos, tales como por ejemplo acidos nafténicos, que se convierten
mediante la formulacién basica en las correspondientes sales. Las sales actian como tensioactivos de origen natural
y respaldan asi el procedimiento de la extraccion.

En relacién con otras particularidades del procedimiento asi como las formulaciones acuosas usadas se hace
referencia a la anterior descripcion. En el caso de las formulaciones usadas para la inundacion de alcali-polimero se
puede tratar de las formulaciones que se han descrito anteriormente, inclusive las formas de realizacion preferentes,
a condicion de que la formulacion comprenda adicionalmente al menos una base y presente el valor de pH que se
ha descrito anteriormente.

En una forma de realizacién de la invencién, la formulacién empleada para la inundacién de alcali-polimero
comprende adicionalmente al menos un complejante. Con ello se pueden evitar ventajosamente las precipitaciones
indeseadas de sales poco solubles, en particular de sales de Ca y Mg cuando se pone en contacto la formulacion
acuosa alcalina con los correspondientes iones de metal y/o se emplean formulaciones acuosas que contienen sales
correspondientes para el procedimiento. El experto en la materia selecciona la cantidad de complejantes. Puede
ascender, por ejemplo, a del 0,1 al 4 % en peso con respecto a la suma de todos los componentes de la formulacion
acuosa.

Inundacion de alcali-tensioactivo-polimero

En otra forma de realizacién de la invencién, en el caso del procedimiento de acuerdo con la invencién se trata de
una inundacién de alcali-tensioactivo-polimero.

Para la inundacién de alcali-tensioactivo-polimero se emplea una formulacién acuosa que comprende, aparte de
agua, al menos el copolimero (P) descrito, al menos una base asi como al menos un tensioactivo. El valor de pH de
la formulacién acuosa asciende al menos a 8, preferentemente al menos a 9, en particular a de 9 a 13,
preferentemente a de 10 a 12 y, por ejemplo, a de 10,5 a 11. Las bases adecuadas ya se han mencionado
anteriormente.

Como tensioactivos se pueden emplear en principio todos los tensioactivos adecuados para la inundacién de
tensioactivo. Tales tensioactivos en principio son conocidos por el experto en la materia. Los ejemplos de
tensioactivos adecuados para la inundaciéon de tensioactivo comprenden tensioactivos que comprenden grupos
sulfato, grupos sulfonato, grupos polioxialquileno, grupos polioxialquileno con modificacion anionica, grupos betaina,
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grupos glucésido o grupos 6xido de amina, tales como por ejemplo sulfonatos de alquilbenceno, sulfonatos de
olefina, amidopropilbetaina, alquilpoliglucésidos, polialcoxilatos de alquilo o polialcoxisulfatos, -sulfonatos o -
carboxilatos de alquilo. Preferentemente se pueden emplear tensioactivos aniénicos, opcionalmente en combinacién
con tensioactivos no iénicos.

La concentracion de los tensioactivos por norma general asciende a del 0,01 % en peso al 2% en peso,
preferentemente del 0,05 al 1 % en peso y, por ejemplo, a del 0,1 al 0,8 % en peso con respecto a la suma de todos
los componentes de la formulacién acuosa.

En una forma de realizacién preferente de la invencién, en el caso de al menos uno de los tensioactivos se trata de
un tensioactivo anionico de formula general

R24-0-(R280),(R220),,(R¥0)-RZ5-YM {xuy.

En la formula (XII), R** se refiere a un grupo hidrocarburo alifatico, cicloalifatico y/o aromatico, preferentemente a un
grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico, preferentemente alifatico primario con 10 a 36 atomos de carbono,
preferentemente 16 a 36 atomos de carbono.

Los restos R? se refieren independientemente entre si a grupos butileno -CR*'(R*)-CR*(R*)-, refiriéndose los
restos R31, R32, R® y R independientemente entre si a H, metilo o etilo, a condiciéon de que la suma de los atomos
de carbono de R31, R32, R® y R* ascienda en cada caso a 2, y refiriéndose en al menos el 70 % en moles,
preferentemente en al menos el 80 % en moles y de forma particularmente preferente en al menos el 95 % en moles
de las unidades R® R*', R* y R*®aH y R* a etilo.

Los restos R? se refieren a grupos 1,2-propileno -CH,-CH(CHs)- y los restos R*® se refieren a grupos etileno -CH,-
CHo-.

R? se refiere a un enlace simple o a un grupo alquileno con 2 a 6 atomos de carbono, que opcionalmente puede
estar sustituido también con grupos OH.

Y se refiere a un grupo seleccionado del grupo de grupos sulfato, grupos sulfonato, grupos carboxilato y grupos
fosfato, preferentemente grupos sulfato o carboxilato y M se refiere a H o a un catién, en particular un catién de
metal alcalino tal como Na".

En la anterior férmula (XIl), ademas, n se refiere a un nimero de 0 a 25, m a un nimero de 0 a 35y | a un nimero
de 0 a 50, a condicidon de que la suma n+m+l ascienda a de 3 a 75, preferentemente a de 3 a 50 y estando
incorporadas ademas las unidades -(R?°0)-, -(R*°0)- y -(R*0O)- en al menos el 80 % en moles, preferentemente al
menos el 90 % en moles en el orden representado en la férmula (XIl) en el tensioactivo. Para el experto en la
materia del ambito de los alcoxilatos esta claro que se trata en el caso de los grados de alcoxilaciéon n, m y | de
valores medios. Por tanto, se puede tratar también de nimeros racionales.

En una forma de realizacién de la invencion, en el caso de los restos R** en los tensioactivos (XII) se trata de restos
hidrocarburo alifaticos lineales R*? con 12 a 22 atomos de carbono, en particular de hidrocarburos lineales
derivados de alcoholes grasos primarios. Los restos derivados de alcoholes grasos presentan una cantidad par de
atomos de carbono, tratandose frecuentemente de mezclas de distintos restos. Por ejemplo se puede tratar de una
mezcla de un resto C4s y uno Crs.

En el caso de los tensioactivos (XII) con restos R4

polialcoxisulfatos de alquilo de féormula general

alifaticos lineales se puede ftratar, por ejemplo, de

R242.0-(R290),_(R300)SO;M (XIla)

)

es decir,n =0, R? es un enlace simple e Y un grupo sulfato. En la férmula (Xlla), m se refiere a un nimero mde 0 a
15y n a un nimero de 0 a 15, ascendiendo la suma de m+l a de 3 a 30. Preferentemente, m se refiereade5a 15y
n ade 0,1 a 15, ascendiendo la suma de m+l a de 5,1 a 25. M tiene el significado como se ha definido anteriormente.

En el caso de los tensioactivos (XIl) con restos R4

de alquilo de formula general

alifaticos lineales se puede tratar ademas de polialcoxisulfatos

R242.0-(R280),,(R290),,(R¥0),SO3M (XIIb)

)

es decir R?® es un enlace simple e Y un grupo sulfato. En la férmula (XIIb), n se refiere a un nimero de 3a 15, m a
un nimero mde 0 a 15y n a un nimero de 0 a 25, ascendiendo la suma de n+m+l a de 3 a 50, preferentemente de
3 a 35. Preferentemente, n se refiereade 5a15, made1a15ylade1a25.
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En el caso de los tensioactivos (XIl) con restos R?? alifaticos lineales se puede tratar ademas de
polialcoxicarboxilatos de alquilo de férmula general

R242-0-(R290),(R¥P0)}-CH,-CO,M (XlIc)

)

es decir n = 0, R?® es un grupo metileno -CHy- e Y un grupo carboxilato. En la formula (XlIc), m se refiere a un
numero m de 0 a 15y n a un numero de 0 a 15, ascendiendo la suma de m+l a de 3 a 30. Preferentemente, m se
refiere a de 5a 15y n a de 0,1 a 15, ascendiendo la suma de m+l a de 5,1 a 25. M tiene el significado como ha
definido anteriormente.

En otra forma de realizacion de la invencion, en el caso de los restos R* en los tensioactivos (XII) se trata de restos
hidrocarburo R**® alifaticos ramificados con 10 a 36 atomos de carbono, preferentemente 12 a 28 atomos de
carbono. El grado de ramificacion medio de los restos R?® asciende por norma general a de 0,1 a 3,5,
preferentemente a de 0,5 a 3,5, por ejemplo a de 0,9 a 3. En este caso, la expresion grado de ramificacién" se
define de forma en principio conocida como el nimero de los grupos metilo en el resto R** menos 1. El grado de
ramificacion medio es el valor medio estadistico de los grados de ramificacion de todos los restos.

En el caso de los restos R* alifaticos ramificados se puede tratar de restos R4 que se derivan de alcoholes de
Guerbet. Los restos derivados de alcoholes de Guerbet comprenden restos ramificados en posicion 2 de la siguiente
férmula general Cy+2Haw+2)+1(CyvHav+1)CH-CHo-(XIII), refiriéndose v a un nimero de 3 a 18. Los alcoholes de Guerbet
se pueden obtener mediante condensacién de monoalcoholes en presencia de bases, produciéndose un dimero, el
denominado alcohol de Guerbet con la doble cantidad de atomos de carbono. Ademas de los dimeros, los alcoholes
de Guerbet pueden contener también restos de los alcoholes de mondmero asi como productos de condensacion
superiores.

En el caso de los tensioactivos con restos R?*® derivados de alcoholes de Guerbet, alifaticos, ramificados se puede
tratar, por ejemplo, de polialcoxisulfatos de alquilo de formula general

R24P-0-(R280), (R290), (R¥0)S0,M {Xlid)

)

es decir, R?% es un enlace simple e Y un grupo sulfato. En la formula (Xlld), n se refiere a un nimero de 3 a 15, m a
un numero de mde 0 a 15y n a un numero de 0 a 25, ascendiendo la suma de n+m+l a de 3 a 50, preferentemente
a de 3 a 35. Preferentemente, n se refiereade 5a15,made1a15ylade 1a25.

En los tensioactivos con restos R?* derivados de alcoholes de Guerbet, alifaticos, ramificados se puede tratar

ademas de polialcoxicarboxilatos de alquilo de férmula general

R24K.0-(R220Q), (R290),(R¥0)}-CH,-CO,M (Xlle)

)

es decir, R* es un grupo metileno e Y un grupo carboxilato. En la férmula (Xlle), n se refiere a un niumero de 0 a 15,
m a un numero m de 0 a 15y n a un numero de 0 a 25, ascendiendo la suma de n+m+l a de 3 a 50, preferentemente
a de 3 a 35. Preferentemente, n se refiereade0a 15, made1a15ylade2a25.

En una forma de realizacion se trata en el caso de los restos R**" alifaticos ramificados de restos R**? que presentan
sobre todo ramificaciones de metilo. Por ejemplo, se puede tratar de restos en los cuales el 80 % de las
ramificaciones son ramificaciones de metilo y que presentan preferentemente un grado de ramificacion de 0,1 a 3,5.

En el caso de los tensioactivos con tales restos R**°

férmula general

se puede tratar, por ejemplo, de sulfatos de éter de alquilo de

R246°.0-(R290),,,(R300),S0O,M (X1}

)

es decir, n =0, R?% es un enlace simple e Y un grupo sulfato. En la férmula (XIIf), m se refiere a un nuUmero mde 0 a
15 y m a un nimero de 0 a 15, ascendiendo la suma de m+l a de 3 a 30. Preferentemente, m se refiereade 5a 15y
n a de 0,15 a 15, ascendlendo la suma de m+l a de 5,1 a 25. M tiene el significado como se ha definido
anteriormente. Por ejemplo, R** puede presentar de 16 a 17 atomos de carbono alifaticos.

En otra forma de realizacion de la invencion, en el caso de los tensioactivos se trata de sulfatos de éter de alquilo de
férmula general

R26-0-CH,CHR27-(R290),,(R%0),S0,M (XIV).
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En la formula (XIV), m se refiere a un numero m de 0 a 35 y n a un nimero de 0 a 55, ascendiendo la suma de m+l a
de 3 a 60. Preferentemente, m se refiere ade 5a 15y nade 0,1 a 15, ascendiendo la suma de m+l a de 5,1 a 25.
R se refiere a restos hidrocarburo alifaticos lineales o ramificados que comprenden de 4 a 22 atomos de carbono.
R?" se refiere a restos hidrocarburo alifaticos lineales que comprenden de 8 a 22 atomos de carbono.

En otra forma de realizacién de la invencién, en el caso de los tensioactivos se trata de sulfonatos de alquilarilo, por
ejemplo de sulfonatos de alquilbenceno. Los ejemplos de tales tensioactivos comprenden sulfonato de
dodecilbenceno o sulfonato de hexadecilbenceno.

En otra forma de realizacién de la invencién, en el caso de los tensioactivos se trata de sulfonatos de arilalquilo, por
ejemplo de fenilalquilo. Los ejemplos de tales tensioactivos comprenden dodecilsulfonato de fenilo.

En otra forma de realizacion de la invencién, en el caso de los tensioactivos se trata de sulfonatos de parafina, por
ejemplo sulfonato de parafina secundario que comprende de 14 a 17 atomos de carbono.

En otra forma de realizaciéon de la invencion, en el caso de los tensioactivos se trata de sulfonatos de olefina, por
ejemplo de sulfonatos de a-olefina, preferentemente sulfonatos de olefina internos con 12 a 32 atomos de carbono.
Los sulfonatos de olefina se obtienen de forma en principio conocida mediante la sulfonacién de las
correspondientes olefinas. Preferentemente se trata de sulfonatos de olefina internos con 12 a 28 atomos de
carbono, por ejemplo de sulfonatos de olefina C1s/18 internos, sulfonatos de olefina Cigp23 internos, sulfonatos de
olefina Cyop24 internos o sulfonatos de olefina Caa/28 internos.

En otra forma de realizacion de la invencién, en el caso de los tensioactivos se trata de alquilpoliglucésidos,
comprendiendo la parte de alquilo a de 8 a 18 atomos de carbono alifaticos.

En otra forma de realizaciéon de la invencién, en el caso de los tensioactivos se trata de etoxilatos de alquilo,
comprendiendo la parte de alquilo a de 8 a 36 atomos de carbono alifaticos y presentando el tensioactivo un grado
de etoxilacion de 8 a 39.

Con respecto a otras particularidades del procedimiento asi como las formulaciones acuosas usadas se hace
referencia a la anterior descripcion. En el caso de las formulaciones usadas para la inundacion de alcali-tensioactivo-
polimero se puede tratar de las formulaciones que se han descrito anteriormente, inclusive las formas de realizacién
preferentes, a condicidon de que la formulacidon comprenda adicionalmente al menos una base y al menos un
tensioactivo, preferentemente los tensioactivos que se acaban de exponer, y que presente el valor de pH que se ha
descrito anteriormente.

En una forma de realizaciéon de la invencién, la formulacion empleada para inundacion de alcali-tensioactivo-
polimero comprende adicionalmente al menos un complejante. Con ello se pueden evitar ventajosamente las
precipitaciones indeseadas de sales poco solubles, en particular sales de Ca y Mg, cuando la formulacién acuosa
alcalina se pone en contacto con los correspondientes iones de metal y/o se emplean formulaciones acuosas que
contienen sales correspondientes para el procedimiento. El experto en la materia selecciona la cantidad de
complejantes. Puede ascender por ejemplo a del 0,1 al 4 % en peso con respecto a la suma de todos los
componentes de la formulacién acuosa.

Procedimientos combinados

El procedimiento de acuerdo con la invencién se puede combinar evidentemente con otras etapas del procedimiento.

En una forma de realizaciéon se puede combinar el procedimiento con la inundacién de agua. En la inundacion de
agua se inyecta agua a través de al menos un pozo de inyeccion en un yacimiento petrolifero y se extrae petréleo
crudo del yacimiento a través de al menos un pozo de produccion. En el caso del agua se puede tratar de agua
dulce o de agua con contenido en sal, tal como agua de mar o agua de yacimiento. Después de la inundacion de
agua se puede aplicar el procedimiento de acuerdo con la invencién de la inundacién de polimero.

En otra forma de realizacién se puede combinar el procedimiento también con la inundacién de tensioactivo. En la
inundacion de tensioactivo se inyecta una solucion acuosa de tensioactivo a través de al menos un pozo de
inyeccion en un yacimiento petrolifero y se extrae petréleo crudo del yacimiento a través de al menos un pozo de
produccion. En el caso del agua se puede tratar de agua dulce o de agua con contenido en sal, tal como agua de
mar o agua de yacimiento. En el caso de los tensioactivos se puede tratar de los tensioactivos que se han
mencionado anteriormente, inclusive los tensioactivos preferentes descritos. La solucién acuosa de tensioactivo
puede contener también adicionalmente una base. Una técnica de este tipo se denomina inundaciéon de alcali-
tensioactivo. Las posibles secuencias del procedimiento son inundaciéon de agua — inundacion de tensioactivo —
inundacion de polimero o inundacién de agua — inundacion de alcali-tensioactivo — inundacién de polimero.

Evidentemente se puede aplicar el procedimiento de acuerdo con la invencion también varias veces sucesivamente
con formulaciones acuosas variables. Por ejemplo, se puede aumentar paso a paso la concentracion del polimero en
la formulacién. Una combinacién puede comprender ademas como primera etapa la inundacién de alcali-tensioactivo
seguido de inundacién de polimero sin tensioactivo y alcali como segunda etapa.
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Otra forma de realizacién comprende como primera etapa inundacion de alcali-tensioactivo-polimero seguido de
inundacion de polimero sin tensioactivo y alcali como segunda etapa.

Otra forma de realizacion comprende como primera etapa inundacion de tensioactivo-polimero seguido de
inundacion de polimero sin tensioactivo como segunda etapa.

En las dos combinaciones mencionadas en ultimo lugar se pueden emplear en cada caso en la primera etapa
formulaciones acuosas con una mayor salinidad que en la segunda etapa. Como alternativa se pueden llevar a cabo
las dos etapas también con agua con la misma salinidad.

Otra forma de realizacién comprende el bombeo de la solucién acuosa de polimero en presencia de o de forma
alternante con gases (por ejemplo nitrégeno, metano, etano, propano, butano o dioxido de carbono). Este
procedimiento se puede llevar a cabo opcionalmente en presencia de tensioactivos.

Ventajas de la invencion

Los copolimeros que se asocian de forma hidréfoba conocidos por el estado de la técnica, por ejemplo por los
documentos WO 2010/133527 A2, WO 2012/069477 A1 o WO 2012/069478 A1 presentan la estructura H,C=CH-R-
0-(EO)10-150(A0)s-15R’, refiriéndose EO a grupos etoxi, AO a grupos alcoxi con al menos 4 atomos de carbono, R a
un grupo de enlace y R' a H o a un resto hidrocarburo con 1 a 30 atomos de carbono, es decir, presentan un grupo
hidréfobo terminal.

Los copolimeros (P) de acuerdo con la invencién con los macromonémeros (B) contienen macromondémeros (B2)
que presentan asi mismo un grupo hidréfobo terminal asi como, ademas, macromondmeros (B1) que presentan
adicionalmente un grupo terminal hidrofilo corto. Sorprendentemente, el grupo hidréfilo terminal corto no perjudica la
asociacion en solucién acuosa, sino que, por el contrario, incluso tiene como consecuencia una mejora de las
propiedades del copolimero.

Las soluciones acuosas de los copolimeros asociativos de acuerdo con el documento WO 2012/069477 A1 con los
macromonémeros H>C=CH-R-O-(EQO)10.150(A0)s.1sR' presentan una evolucidon caracteristica de la viscosidad en
funcién de la temperatura. Las Figuras 1a y 1b muestran en cada caso la dependencia de la viscosidad de
soluciones acuosas de distintos copolimeros de la temperatura y, de hecho, la viscosidad de dos copolimeros no
asociativos disponibles en el mercado, en concreto de un copolimero de aproximadamente el 50 % en peso de
acrilamida y aproximadamente el 50 % en peso de ATBS de sodio (copolimero V3), ATBS = sal de sodio del acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfénico) de un copolimero del 75 % en moles de acrilamida y el 25 % en moles de
acrilato de sodio (copolimero V4) asi como ademas de un copolimero asociativo de aproximadamente el 50 % en
peso de acrilamida, aproximadamente el 48 % en peso de ATBS de sodio asi como el 2 % en peso de dicho
macromonémero (copolimero V1). En los dos copolimeros no asociativos disponibles en el mercado, la viscosidad
disminuye con temperatura creciente. En el copolimero asociativo, la viscosidad de las soluciones acuosas en primer
lugar aumenta claramente, a aproximadamente 60 °C pasa por un maximo y después vuelve a disminuir.

Las soluciones acuosas de los copolimeros asociativos de acuerdo con el documento WO 2012/069477 A1
presentan, por tanto, alrededor de 60 °C una eficiencia particularmente elevada de la viscosidad.

En las soluciones acuosas de los copolimeros (P) de acuerdo con la invencion, la viscosidad de las soluciones con
el aumento de la temperatura en primer lugar aumenta hasta un maximo a aproximadamente 60 °C como en los
copolimeros del documento WO 2012/069477 A1. Con un aumento adicional de la temperatura, sorprendentemente,
la viscosidad en funcién del copolimero y la salinidad disminuye de forma al menos no tan intensa o permanece
incluso mas o menos constante a 90 °C.

Por tanto, los copolimeros (P) de acuerdo con la invencién a temperaturas por encima de 60 °C tienen una eficiencia
de la viscosidad mejor que los copolimeros conocidos por el estado de la técnica y permiten una inundacién de
polimero mas rentable incluso a mayores temperaturas de yacimiento.

Los siguientes ejemplos han de ilustrar con mas detalle la invencion:

Preparacion de los macromonémeros (B):

Abreviaturas

HBVE éter de hidroxibutilvinilo, H,C=CH-O-(CH;)s-OH

EO oxido de etileno

BuO oxido de butileno (>85 % en peso, 6xido de 1,2-butileno)
PeO oxido de penteno (sobre todo 6xido de 1,2-penteno)

Macromondémero 1:

Alcoxilacion de HBVE con 24,5 EO, seguido de 16 BuO, seguido de 3,5 EO
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Mezcla de

HoC=CH-0-(CHy)4-O-(EQ)yy 5(BUD) 5 5[(BUO} 5(EQ)5 g]-H {B1} aproximadamente el 60 % en moles
HoC=CH-0-{CHy)4-0-(EQ)yy s{BUO) 45 5-H {B2)  aproximadamente el 40 % en moles

Instruccién de preparacion:

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 135,3g (1,16 moles) de éter de
hidroxibutilvinilo (HBVE) (estabilizado con 100 ppm de hidroxido de potasio (KOH)) y se conecto el agitador. Se
suministraron 1,06 g de solucion de metanolato de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH), se
corresponde con 0,0048 moles de potasio) y se expuso a vacio el recipiente de agitacion a una presioén de 10-
20 mbar, se calento6 a 65 °C, se opero durante 70 min a 65 °C y con una presion de 10-20 mbar. Se retir6 el MeOH
mediante destilacion. Se lavé tres veces con Nz (nitrdgeno). Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la
estanqueidad a la presion, se ajust6 una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto) y se calenté a 120 °C. Se relajo
a 1 bar absoluto y se dosificaron 1126 g (25,6 moles) de 6xido de etileno (EO) hasta que pmsx ascendié a 3,9 bar
absoluto y Tmax @ 150°C. Después de la dosificacion de 300g de EO se interrumpiod la dosificacion
(aproximadamente 3 h después del comienzo), se esperd durante 30 min y se relajé a 1,3 bar absoluto. Después se
afadié mediante dosificacion el EO restante. La dosificacion de EO durd, inclusive la relajacion, en total 10 h. Se
agitoé posteriormente hasta una constancia de presion a aproximadamente 145-150 °C (1 h), se enfrié a 100 °C y se
liberé a una presién de menos de 10 mbar durante 1 h de compuestos de bajo punto de ebullicién. El producto se
cargd a 80 °C en Na. La analitica (numero de OH, GPC, RMN de 1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la
estructura de HBVE-22 EO.

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 588,6 g (0,543 mol) de HBVE-22 EO y se
conecto el agitador. Después se afiadieron 2,39 g de una solucién al 50 % de NaOH (0,030 moles de NaOH, 1,19 g
de NaOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, se calentdé a 100 °C y se mantuvo durante 80 min para retirar el agua
mediante destilacion. Se lavé tres veces con Na. Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la estanqueidad a
la presion, se ajusté una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto), se calentdé a 127 °C y después se ajusto la
presion a 1,6 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 59,7 g (1,358 moles) de EO a 127 °C, pmax ascendio
a 3,9 bar absoluto. Se esperd durante 30 min hasta que se ajusto la constancia de presion, después se relajé a
1,0 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 625,5 g (8,688 moles) de BuO (6xido de butileno) a 127 °C,
Pmax ascendio a 3,1 bar absoluto. Se llevé a cabo una relajacion temporal como consecuencia del aumento del grado
de llenado. Se detuvo la dosificacion de BuO, se dejé reaccionar durante 1 h hasta que la presion fuera constante y
se relajo a 1,0 bar absoluto. Después se continué con la dosificacion de BuO. Pnax siguid ascendiendo a 3,1 bar
(primera relajacion después de 610 g de BuO, tiempo de dosificacion total de BuO 8 h inclusive la pausa de
relajacion). Después del final de la dosificacion de BuO se dejé reaccionar posteriormente durante 8 h y después se
calentd a 135 °C. Se relajo a 1,6 bar absoluto. Después se afiadieron 83,6 g (1,901 mol) de EO (6xido de etileno) a
135 °C, pmax ascendié a 3,1 bar absoluto. Después de la dosificacion de EO se dejé reaccionar posteriormente
durante 4 h. Se enfrié a 100 °C, se retird el 6xido residual hasta que la presion se encontrara durante al menos 10
min por debajo de 10 mbar. Después se realiz6 la adicion del 0,5 % de agua a 120 °C y la posterior retirada hasta
que la presion se encontrara durante al menos 10 min por debajo de 10 mbar. El vacio se anul6 con N2 y se produjo
la adicion de 100 ppm de BHT. El llenado se realizé a 80 °C con Ny. La analitica (espectro de masas, GPC, RMN de
1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la composicion media de HBVE-24,5 EO-16 BuO-3,5 EO.

Determinacion de las cantidades de los macromondémeros B1 y B2:

Los macromonomeros (B1) presentan un grupo OH terminal secundario, mientras que los macromondémeros (B2)
presentan un grupo OH terminal primario. Por tanto, se pueden diferenciar mediante examen mediante RMN de 1H
en CDCI; en presencia del reactivo de desplazamiento TAI (tricloroacetilisocianato) y se puede determinar
cuantitativamente la relacion de (B1) a (B2).

Ya que el grupo enoléter en productos basados en HBVE es sensible a acido y en las condiciones de ensayo podria
hidrolizarse y formar alcoholes primarios que podrian falsear el resultado del ensayo, para la determinacion de la
relacion de cantidades de los monémeros B1 y B2 se llevé a cabo un ensayo con el butildiglicol (BDG, H3C-(CH>)s-
0-CH,CH20-CH»-CH,0OH) mas estable frente a la hidrdlisis acida en lugar de HBVE.

Para la determinacion se alcoxilé en primer lugar BDG con 3 equivalentes BuO seguido de 3,5 equivalentes de EO
en las condiciones que se han mencionado anteriormente. El intermedio BDG-3 BuO presentaba en exclusiva
grupos OH terminales secundarios. Después de la etoxilacion con 3,5 EO se hallaron el 40 % en moles de alcohol
secundario y el 60 % en moles de alcohol primario, es decir, una parte de los intermedios de BDG-3 BuO ni siquiera
se etoxild. En los intermedios que se habian etoxilado estan contenidos correspondientemente mas de 3,5
equivalentes de EO. Este resultado se puede explicar del siguiente modo: la primera molécula de EO reacciona con
el alcohol secundario estéricamente exigente y a este respecto configura un alcohol primario estéricamente menos
exigente y, por tanto, mas reactivo. La siguiente molécula de EO reacciona preferentemente con el grupo alcohol
primario ya formado y no con el grupo de alcohol secundario.
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Determinacion de las cantidades residuales de éxido de butileno

El valor de c se estableci6 al determinarse en cada caso después del final de la butoxilacion (es decir, HBVE — 24,5
EO — 16 BuO) y después del final de la segunda etoxilacion (es decir, HBVE — 24,5 EO — 16 BuO — 3,5 EO) el
contenido residual de 6xido de butileno en la mezcla de reaccion.

Con HBVE — 24,5 EO — 16 BuO se llevo a cabo la instrucciéon hasta el final de la dosificacion de BuO inclusive la
reaccion posterior de 8 h y se omitio la posterior etoxilacion. La preparacion se peso, a continuacion se aplicé vacio
(<10 mbar) a 100 °C durante 2 h y se pesd de nuevo. Se retiraron aproximadamente 6000 ppm de componente
volatil que se identificaron mediante GC con espacio de cabeza como 6xido de 1,2-butileno.

En HBVE — 24,5 EO — 16 BuO — 3,5 EO se peso6 de forma analoga después de la ultima etoxilacion inclusive el
tiempo de reaccion posterior la preparacion, a continuacion se aplicé vacio (<10 mbar) a 100 °C durante 2 h y se
pesod de nuevo. Se retiraron aproximadamente 1500 ppm de componente volatil que se identificaron mediante GC
con espacio de cabeza como 6xido de 1,2-butileno.

Por tanto, se incorporaron aproximadamente 4500 ppm de BuO durante la etoxilacién final en el macromonémero,
de tal manera que los bloques de EO terminales de los macromonémeros B1 contenian cantidades reducidas de
BuO. A partir de las cantidades se calcula un valor de ¢ de aproximadamente 0,3.

Macromondémero 1a:

Alcoxilacion de HBVE con 24,5 EO seguido de 16 BuO, seguido de 3,5 EO
Se procedié como en el caso del macromonémero 1, solo que se butoxild y etoxilé a una presion de hasta 6 bar.

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 135,3g (1,16 moles) de éter de
hidroxibutilvinilo (HBVE) (estabilizado con 100 ppm de hidroxido de potasio (KOH)) y se conecto el agitador. Se
suministraron 1,06 g de solucion de metanolato de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH), se
corresponde con 0,0048 moles de potasio) y se expuso a vacio el recipiente de agitacion a una presién de 10-
20 mbar, se calent6 a 65 °C, se opero durante 70 min a 65 °C y con una presion de 10-20 mbar. Se retir6 el MeOH
mediante destilacion. Se lavé tres veces con Nz (nitrdgeno). Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la
estanqueidad a la presion, se ajust6 una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto) y se calenté a 120 °C. Se relajo
a 1 bar absoluto y se dosificaron 1126 g (25,6 moles) de 6xido de etileno (EO) hasta que pmsx ascendié a 3,9 bar
absoluto y Tmax @ 150°C. Después de la dosificacion de 300g de EO se interrumpiod la dosificacion
(aproximadamente 3 h después del comienzo), se esperd durante 30 min y se relajé a 1,3 bar absoluto. Después se
afadié mediante dosificacion el EO restante. La dosificacion de EO durd, inclusive la relajacion, en total 10 h. Se
agitoé posteriormente hasta una constancia de presion a aproximadamente 145-150 °C (1 h), se enfrié a 100 °C y se
liberé a una presién de menos de 10 mbar durante 1 h de compuestos de bajo punto de ebullicién. El producto se
cargd a 80 °C en N». La analitica (numero de OH, GPC, RMN de 1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la
estructura de HBVE-22 EO.

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 568,6 g (0,525 mol) de HBVE-22 EO y se
conecto el agitador. Después se afiadieron 2,31 g de una solucién al 50 % de NaOH (0,029 moles de NaOH, 1,16 g
de NaOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, se calentdé a 100 °C y se mantuvo durante 80 min para retirar el agua
mediante destilacion. Se lavo tres veces con Na. Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la estanqueidad a
la presion, se ajusté una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto), se calentdé a 127 °C y después se ajusto la
presion a 3 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 57,7 g (1,311 moles) de EO a 127 °C, pmax ascendio a
6 bar absoluto. Se esperd durante 30 min hasta que se ajusto la constancia de presion, después se relajé a 4,0 bar
absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 604,2 g (8,392 moles) de BuO (6xido de butileno) a 127 °C, pmax
ascendio a 6 bar absoluto. Se llevé a cabo una relajacion temporal como consecuencia del aumento del grado de
llenado. Se detuvo la dosificacion de BuO, se dejé reaccionar durante 1 h hasta que la presién fuera constante y se
relajo a 4,0 bar absoluto. Después se continué con la dosificacion de BuO. Pmsx siguié ascendiendo a 6 bar (primera
relajacion después de 505 g de BuO, tiempo de dosificacion total de BuO 11 h inclusive la pausa de relajacion).
Después del final de la dosificacion de BuO se dejo reaccionar posteriormente durante 6 h a 127 °C. Se relajé a
4 bar absoluto. Después se afadieron 80,8 g (1,836 moles) de EO (6xido de etileno) a 127 °C, pmax ascendid a 6 bar
absoluto. Después del final de la dosificacion de EO se dej6 reaccionar posteriormente durante 4 h. Se enfrio a
100 °C, se retir6 el 6xido residual hasta que la presion se encontrara durante al menos 10 min por debajo de
10 mbar. Se separaron aproximadamente 1400 ppm de componentes muy volatiles. Después se realiz6 la adicion
del 0,5 % de agua a 120 °C y la posterior retirada hasta que la presion se encontrara durante al menos 10 min por
debajo de 10 mbar. El vacio se anulé con N2 y se produjo la adicién de 100 ppm de BHT. El llenado se realizé a
80 °C con Na. La analitica (espectro de masas, GPC, RMN de 1H en CDCIs;, RMN de 1H en MeOD) confirmé la
composicion media de HBVE-24,5 EO-16 BuO-3,5 EO.

Macromondémero 1b:

Alcoxilacion de HBVE con 24,5 EO, seguido de 16 BuO, seguido de 3,5 EO
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Se procedié como con el macromondmero 1, solo que se butoxildé a una presion de 0,3 a 2 bar absoluto.

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 135,3g (1,16 moles) de éter de
hidroxibutilvinilo (HBVE) (estabilizado con 100 ppm de hidroxido de potasio (KOH)) y se conectd el agitador. Se
suministraron 1,06 g de solucion de metanolato de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH), se
corresponde con 0,0048 moles de potasio) y se expuso a vacio el recipiente de agitacion a una presién de 10-
20 mbar, se calent6 a 65 °C, se opero durante 70 min a 65 °C y con una presion de 10-20 mbar. Se retir6 el MeOH
mediante destilacion. Se lavé tres veces con Nz (nitrdgeno). Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la
estanqueidad a la presion, se ajustd una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto) y se calenté a 120 °C. Se relajo
a 1 bar absoluto y se dosificaron 1126 g (25,6 moles) de 6xido de etileno (EO) hasta que pmsx ascendié a 3,9 bar
absoluto y Tmax @ 150°C. Después de la dosificacion de 300g de EO se interrumpi6d la dosificacion
(aproximadamente 3 h después del comienzo), se esperd durante 30 min y se relajé a 1,3 bar absoluto. Después se
afadié mediante dosificacion el EO restante. La dosificacion de EO durd, inclusive la relajacion, en total 10 h. Se
agitoé posteriormente hasta una constancia de presion a aproximadamente de 145 a 150 °C (1 h), se enfrid a 100 °C
y se liberd a una presion de menos de 10 mbar durante 1 h de compuestos de bajo punto de ebulliciéon. El producto
se cargo a 80 °C en Ny. La analitica (numero de OH, GPC, RMN de 1H en CDCIls;, RMN de 1H en MeOD) confirmé la
estructura de HBVE-22 EO.

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 568,6 g (0,525 mol) de HBVE-22 EO y se
conecto el agitador. Después se afiadieron 2,31 g de una solucién al 50 % de NaOH (0,029 moles de NaOH, 1,16 g
de NaOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, se calentdé a 100 °C y se mantuvo durante 80 min para retirar el agua
mediante destilacion. Se lavo tres veces con Na. Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la estanqueidad a
la presion, se ajusté una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto), se calentdé a 127 °C y después se ajusto la
presion a 3 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 57,7 g (1,311 moles) de EO a 127 °C, pmax ascendio a
6 bar absoluto. Se esperé durante 30 min hasta que se ajusté la constancia de presion, después se relajé a 1,0 bar
absoluto. Se aplico vacio y la presion se redujo a 0,3 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 604,2 g
(8,392 moles) de BuO (6xido de butileno) a 127 °C, pmax ascendié a 2 bar absoluto. Ya no fue necesaria una
relajacion temporal como consecuencia del aumento del grado de llenado (la dosificacion de BuO duro
aproximadamente 14 h). Después del final de la dosificacion de BuO se dejé reaccionar posteriormente durante 5 h
a 127 °C. Se aplicé mediante presion N2 y se ajusté una presion de 3 bar absoluto. Después se afiadieron 80,8 g
(1,836 mol) de EO (6xido de etileno) a 127 °C, pmax ascendiod a 6 bar absoluto. Después del final de la dosificacion de
EO se dejo reaccionar posteriormente durante 4 h. Se enfrid a 100 °C, se retird el 6xido residual hasta que la presion
se encontrara durante al menos 10 min por debajo de 10 mbar. Se separaron aproximadamente 1400 ppm de
componentes muy volatiles. Después se realiz6 la adicion del 0,5 % de agua a 120 °C y la posterior retirada hasta
que la presion se encontrara durante al menos 10 min por debajo de 10 mbar. El vacio se anulé con Nz y se produjo
la adicion de 100 ppm de BHT. El llenado se realizé a 80 °C con Ny. La analitica (espectro de masas, GPC, RMN de
1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la composicion media de HBVE-24,5 EO-16 BuO-3,5 EO.

Macromondémero 2:

Alcoxilacion de HBVE con 24,5 EO, seguido de 16 BuO, seguido de 5 EO

Mezcla de

H,C=CH-0~(CHy)4-0-(EQ)yq 5(BUO}, 5 gl{BuO)g 5(EC)7 71-H aproximadamente el 65 % en moles
H,C=CH-0-{CH3}4-0-(EQ)y4 5(BuO}45 H aproximadamente el 35 % en moles

Instruccién de preparacion:

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 135,3g (1,16 moles) de éter de
hidroxibutilvinilo (HBVE) (estabilizado con 100 ppm de hidroxido de potasio (KOH)) y se conecto el agitador. Se
suministraron 1,06 g de solucion de metanolato de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH), se
corresponde con 0,0048 moles de potasio) y se expuso a vacio el recipiente de agitacion a una presién de 10-
20 mbar, se calento6 a 65 °C, se opero durante 70 min a 65 °C y con una presion de 10-20 mbar. Se retir6 el MeOH
mediante destilacion. Se lavé tres veces con Nz (nitrdgeno). Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la
estanqueidad a la presion, se ajustd una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto) y se calenté a 120 °C. Se relajo
a 1 bar absoluto y se dosificaron 1126 g (25,6 moles) de 6xido de etileno (EO) hasta que pmsx ascendié a 3,9 bar
absoluto y Tmax @ 150°C. Después de la dosificacion de 300g de EO se interrumpi6é la dosificacion
(aproximadamente 3 h después del comienzo), se esperd durante 30 min y se relajé a 1,3 bar absoluto. Después se
afnadié mediante dosificacion el EO restante. La dosificacion de EO durd, inclusive la relajacion, en total 10 h.

Se agité posteriormente hasta una constancia de presion a aproximadamente de 145 a 150 °C (1 h), se enfrio a
100 °C y se liber6é a una presion de menos de 10 mbar durante 1 h de compuestos de bajo punto de ebullicion. El
producto se cargo a 80 °C en N,. La analitica (numero de OH, GPC, RMN de 1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD)
confirmo la estructura de HBVE-22 EO.
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En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 566,4 g (0,522 mol) de HBVE-22 EO y se
conecto el agitador. Después se afiadieron 2,30 g de una solucién al 50 % de NaOH (0,029 moles de NaOH, 1,15 g
de NaOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, se calentdé a 100 °C y se mantuvo durante 80 min para retirar el agua
mediante destilacion. Se lavo tres veces con Na. Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la estanqueidad a
la presion, se ajusté una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto), se calentdé a 127 °C y después se ajusto la
presion a 1,1 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 57,5 g (1,306 moles) de EO a 127 °C, pmax ascendio
a 3,9 bar absoluto. Se esperd durante 30 min hasta que se ajusto la constancia de presion, después se relajé a
1,0 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 601,7 g (8,357 moles) de BuO (6xido de butileno) a 127 °C,
Pmax ascendio a 3,1 bar absoluto. Se llevé a cabo una relajacion temporal como consecuencia del aumento del grado
de llenado. Se detuvo la dosificacion de BuO, se dejé reaccionar durante 1 h hasta que la presion fuera constante y
se relajo a 1,0 bar absoluto. Después se continué con la dosificacion de BuO. Pnax siguid ascendiendo a 3,1 bar
(primera relajacion después de 450 g de BuO, tiempo de dosificacion total de BuO 8 h inclusive la pausa de
relajacion). Después del final de la dosificacion de BuO se dejé reaccionar posteriormente durante 8 h y se calentd
después a 135 °C. Se relajé a 1,6 bar absoluto. Después se afiadieron 114,9 g (2,612 moles) de EO (6xido de
etileno) a 135 °C, pmax ascendié a 3,1 bar absoluto. Después del final de la dosificacién de EO se dejé reaccionar
posteriormente durante 5 h. Se enfrié a 100 °C, se retird el 6xido residual hasta que la presidon se encontrara durante
al menos 10 min por debajo de 10 mbar. Después se realiz6 la adicion del 0,5 % de agua a 120 °C y la posterior
retirada hasta que la presién se encontrara durante al menos 10 min por debajo de 10 mbar. El vacio se anul6 con
N2 y se produjo la adicién de 100 ppm de BHT. El llenado se realizé a 80 °C con Ny. La analitica (espectro de masas,
GPC, RMN de 1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la composicion media de HBVE-24,5 EO-16 BuO-5
EO.

Las cantidades de los macromondémeros B1 y B2 asi como el valor de ¢ se determinaron de forma analoga a la
forma de proceder del macromonémero 1. Asi se encuentran después de la butoxilacién de HBVE — 24,5 EO — 16
BuO aproximadamente 6000 ppm de proporciones volatiles, que se identificaron como 6xido de 1,2-buteno. Después
de la adicion de 5 equivalentes de EO, la proporcion de los componentes volatiles disminuyd a aproximadamente
1200 ppm. A partir de esto se calculé un valor de ¢ de aproximadamente 0,3.

Macromondémero 3:

Alcoxilacion de HBVE con 22 EO, seguido de 10 PeO, seguido de 2,5 EO
Mezcla de

H,C=CH-0~(CH;},-0~(EQ)y,(Pe0)q ;[(Pe0); »(EO)5 ¢]-H aproximadamente el 45 % en moles
H,C=CH-O-{CH,}4-O-(EQ),,(PeQ)y ;H aproximadamente el 55 % en moles

Instruccién de preparacion:

Instruccién de preparacion:

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 135,3g (1,16 moles) de éter de
hidroxibutilvinilo (HBVE) (estabilizado con 100 ppm de hidroxido de potasio (KOH)) y se conecto el agitador. Se
suministraron 1,06 g de solucion de metanolato de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH), se
corresponde con 0,0048 moles de potasio) y se expuso a vacio el recipiente de agitacion a una presién de 10-
20 mbar, se calent6 a 65 °C, se opero durante 70 min a 65 °C y con una presion de 10-20 mbar. Se retir6 el MeOH
mediante destilacion. Se lavé tres veces con Nz (nitrdgeno). Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la
estanqueidad a la presion, se ajustd una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto) y se calenté a 120 °C. Se relajo
a 1 bar absoluto y se dosificaron 1126 g (25,6 moles) de 6xido de etileno (EO) hasta que pmsx ascendié a 3,9 bar
absoluto y Tmax @ 150°C. Después de la dosificacion de 300g de EO se interrumpiod la dosificacion
(aproximadamente 3 h después del comienzo), se esperd durante 30 min y se relajé a 1,3 bar absoluto. Después se
afnadié mediante dosificacion el EO restante. La dosificacion de EO durd, inclusive la relajacion, en total 10 h.

Se agité posteriormente hasta una constancia de presion a aproximadamente de 145 a 150 °C (1 h), se enfrio a
100 °C y se liber6 a una presion de menos de 10 mbar durante 1 h de compuestos de bajo punto de ebullicion. El
producto se cargo a 80 °C en N,. La analitica (ndmero de OH, GPC, RMN de 1H en CDCl3, RMN de 1H en MeOD)
confirmo la estructura de HBVE-22 EO.

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 713,6 g (0,658 mol) de HBVE-22 EO y se
conecto el agitador. Después se afiadieron 2,89 g de una solucién al 50 % de NaOH (0,036 moles de NaOH, 1,45 g
de NaOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, se calentdé a 100 °C y se mantuvo durante 80 min para retirar el agua
mediante destilacion. Se lavo tres veces con Na. Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la estanqueidad a
la presion, se ajusté una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto), se calentdé a 127 °C y después se ajusto la
presion a 1,1 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 566,1 g (6,583 moles) de PeO (6xido de penteno) a
127 °C, pmax ascendidé a 2,1 bar absoluto. Se llevd a cabo una relajacion temporal como consecuencia del aumento
del grado de llenado. Se detuvo la dosificacion de PeO, se dejoé reaccionar durante 1 h hasta que la presion fuera
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constante y se relajé a 1,0 bar absoluto. Después se continué con la dosificacion de PeO. Pnax siguié ascendiendo a
2,1 bar (primera relajaciéon después de 310 g de PeO, tiempo de dosificacion total de PeO 6,5 h inclusive la pausa de
relajacion). Después del final de la dosificacion de PeO se dejé reaccionar posteriormente durante 2 h y se calento
después a 135 °C. Se relajé a 1,6 bar absoluto. Después se afadieron 72,4 g (1,646 moles) de EO (6xido de etileno)
a 135°C, pmax ascendié a 3,1 bar absoluto. Después del final de la dosificacion de EO se dejé reaccionar
posteriormente durante 5 h. Se enfrié a 100 °C, se retird el 6xido residual hasta que la presiéon se encontrara durante
al menos 10 min por debajo de 10 mbar. Después se realiz6 la adicion del 0,5 % de agua a 120 °C y la posterior
retirada hasta que la presion se encontrara durante al menos 10 min por debajo de 10 mbar. El vacio se anul6 con
N2 y se produjo la adicién de 100 ppm de BHT. El llenado se realizé a 80 °C con N2. La analitica (espectro de masas,
GPC, RMN de 1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la composicion media de HBVE — 22 EO — 10 PeO
— 2,5 EO.

Las cantidades de los macromondémeros B1 y B2 asi como el valor de ¢ se determinaron de forma analoga a la
forma de proceder con el macromonémero 1. Asi se encuentran en HBVE — 22 EO — 10 PeO aproximadamente 12
000 ppm de proporciones volatiles, que se identificaron como 6xido de 1,2-penteno. Después de la adiciéon de 2,5
equivalentes de EO, la proporciéon de los componentes volatiles disminuyd aproximadamente a 9000 ppm. A partir
de esto se calcula un valor para ¢ de aproximadamente 0,2.

Macromondémero 4:

Alcoxilacion de HBVE con 22 EO, seguido de 10 PeO, seguido de 9 EO
Mezcla de

H,C=CH-0-(CH,)4-0-(EO),»(PeQ)g 7[(Pe0)y 1(EO)plH  aproximadamente el 75 % en moles
HyC=CH-0O~(CHy)4-O~EO)55(Pe0}g,7H ' aproximadamente el 25 % en moles

Instruccién de preparacion:

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 135,3g (1,16 moles) de éter de
hidroxibutilvinilo (HBVE) (estabilizado con 100 ppm de hidroxido de potasio (KOH)) y se conectd el agitador. Se
suministraron 1,06 g de solucion de metanolato de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH), se
corresponde con 0,0048 moles de potasio) y se expuso a vacio el recipiente de agitacion a una presién de 10-
20 mbar, se calent6 a 65 °C, se opero6 durante 70 min a 65 °C y con una presion de 10-20 mbar. Se retiré el MeOH
mediante destilacion. Se lavoé tres veces con Nz (nitrdgeno). Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la
estanqueidad a la presion, se ajustd una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto) y se calenté a 120 °C. Se relajo
a 1 bar absoluto y se dosificaron 1126 g (25,6 moles) de 6xido de etileno (EO) hasta que pmsx ascendié a 3,9 bar
absoluto y Tmax @ 150°C. Después de la dosificacion de 300g de EO se interrumpiod la dosificacion
(aproximadamente 3 h después del comienzo), se esperd durante 30 min y se relajé a 1,3 bar absoluto. Después se
afadié mediante dosificacion el EO restante. La dosificacion de EO durd, inclusive la relajacion, en total 10 h. Se
agitoé posteriormente hasta una constancia de presion a aproximadamente 145-150 °C (1 h), se enfrié a 100 °C y se
liberé a una presién de menos de 10 mbar durante 1 h de compuestos de bajo punto de ebullicién. El producto se
cargd a 80 °C en N». La analitica (numero de OH, GPC, RMN de 1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la
estructura de HBVE-22 EO.

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 611,5g (0,564 mol) de HBVE-22 EO y se
conecto el agitador. Después se afiadieron 2,48 g de una solucién al 50 % de NaOH (0,031 moles de NaOH, 1,24 g
de NaOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, se calentdé a 100 °C y se mantuvo durante 80 min para retirar el agua
mediante destilacion. Se lavo tres veces con Na. Después, el recipiente se comprobé en cuanto a la estanqueidad a
la presion, se ajusté una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto), se calentdé a 127 °C y después se ajusto la
presion a 1,1 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 485,1 g (5,641 moles) de PeO (6xido de penteno) a
127 °C, pmax ascendidé a 2,1 bar absoluto. Se llevd a cabo una relajacion temporal como consecuencia del aumento
del grado de llenado. Se detuvo la dosificacion de PeO, se dejoé reaccionar durante 1 h hasta que la presion fuera
constante y se relajé a 1,0 bar absoluto. Después se continué con la dosificacion de PeO. Pnax siguié ascendiendo a
2,1 bar (primera relajacion después de 360 g de PeO, tiempo de dosificacion total de PeO 9 h inclusive la pausa de
relajacion). Después del final de la dosificacion de PeO se dejé reaccionar posteriormente durante 9 h y se calento
después a 135°C. Se relajé a 1,6 bar absoluto. Después se afiadieron 223,4 g (5,077 moles) de EO (éxido de
etileno) a 135 °C, pmax ascendié a 3,1 bar absoluto. Después del final de la dosificacién de EO se dejé reaccionar
posteriormente durante 5 h. Se enfrié a 100 °C, se retird el 6xido residual hasta que la presion se encontrara durante
al menos 10 min por debajo de 10 mbar. Después se realiz6 la adicion del 0,5 % de agua a 120 °C y la posterior
retirada hasta que la presion se encontrara durante al menos 10 min por debajo de 10 mbar. El vacio se anul6 con
N2 y se produjo la adicién de 100 ppm de BHT. El llenado se realizé a 80 °C con Ny. La analitica (espectro de masas,
GPC, RMN de 1H en CDCl3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la estructura de HBVE-22 EO-10 PeO-9 EO.
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Las cantidades de los macromondémeros B1 y B2 asi como el valor de ¢ se determinaron de forma analoga a la
forma de proceder con el macromonémero 1. Asi se encuentran en HBVE-22 EO-10 PeO aproximadamente 12
000 ppm de partes volatiles que se identificaron como 6xido de 1,2-penteno. Después de la adicion de 9
equivalentes de EO, la proporciéon de los componentes volatiles disminuyd aproximadamente a 6000 ppm. A partir
de esto se calcula un valor de ¢ de aproximadamente 0,1.

Macromonémero V1:

Alcoxilacion de HBVE con 22 EO, seguido de 10 PeO

HyC=CH-0-{CH)4-0-(EC}s(PeQ)g,7-H 100 %

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 135,3g (1,16 moles) de éter de
hidroxibutilvinilo (HBVE) (estabilizado con 100 ppm de hidroxido de potasio (KOH)) y se conectd el agitador. Se
suministraron 1,06 g de solucion de metanolato de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH), se
corresponde con 0,0048 moles de potasio) y se expuso a vacio el recipiente de agitacion a una presién de 10-
20 mbar, se calent6 a 65 °C, se opero durante 70 min a 65 °C y con una presion de 10-20 mbar. Se retir6 el MeOH
mediante destilacion. Se lavé tres veces con Nz (nitrdgeno). Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la
estanqueidad a la presion, se ajustd una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto) y se calenté a 120 °C. Se relajo
a 1 bar absoluto y se dosificaron 1126 g (25,6 moles) de 6xido de etileno (EO) hasta que pmsx ascendié a 3,9 bar
absoluto y Tmax @ 150°C. Después de la dosificacion de 300g de EO se interrumpid la dosificacion
(aproximadamente 3 h después del comienzo), se esperd durante 30 min y se relajé a 1,3 bar absoluto. Después se
afadié mediante dosificacion el EO restante. La dosificacion de EO durd, inclusive la relajacion, en total 10 h. Se
agitoé posteriormente hasta una constancia de presion a aproximadamente 145-150 °C (1 h), se enfrié a 100 °C y se
liberé a una presién de menos de 10 mbar durante 1 h de compuestos de bajo punto de ebullicién. El producto se
cargd a 80 °C en Na. La analitica (numero de OH, GPC, RMN de 1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la
estructura de HBVE-22 EO. En un autoclave a presién de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 744,5g
(0,6868 mol) de HBVE-22 EO y se conecto el agitador. Después se afiadieron 5,33 g de una solucion al 32 % de
NaOMe (metanolato de sodio) (0,0316 moles de NaOMe, 1,71 g de NaOMe), se aplicé un vacio de <10 mbar, se
calentd a 100 °C y se mantuvo durante 80 min para retirar el agua mediante destilacion.

Se lavo tres veces con N.. Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la estanqueidad a la presion, se ajusto
una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto), se calentd a 127 °C y después se ajustod la presion a 1,1 bar
absoluto. Se afadieron mediante dosificacion 590,6 g (6,868 moles) de PeO a 127 °C, pmax ascendié a 2,1 bar
absoluto. Fue necesaria una relajacion temporal como consecuencia del aumento del grado de llenado. Se detuvo la
dosificacion de PeO, se dejé reaccionar durante 1 h hasta que la presion fuera constante y se relajo a 1,0 bar
absoluto. Después se continud con la dosificacion de PeO. Pmsx siguié ascendiendo a 2,1 bar (primera relajacion
después de aproximadamente 400 g de PeO, tiempo de dosificacion total de PeO 7 h inclusive la pausa de
relajacion). Después del final de la dosificacion de PeO se dejé reaccionar posteriormente hasta la constancia de
presion o durante 3 h. Se enfrié a 110 °C, se retird el 6xido residual hasta que la presién se encontrara durante al
menos 60 min por debajo de 10 mbar. Después se realiz6 la adicion del 0,5 % de agua a 110°C y la posterior
retirada hasta que la presién se encontrara durante al menos 60 min por debajo de 10 mbar. Asi se encontraron en
HBVE-22 EO-10 PeO en total aproximadamente 12000 ppm de partes volatiles, que se identificaron como 6xido de
1,2-penteno y se separaron. El vacio se anuldé con Nz y se realizé la adicion de 100 ppm de BHT. El llenado se
realizd a 80 °C en Na. La analitica (espectro de masas, GPC, RMN de 1H en CDCl3;, RMN de 1H en MeOD) confirmo
la estructura.

Macromonémero V2:

Alcoxilacion de HBVE con 24,5 EO, seguido de 16 BuO
H,C=CH-0-(CH3}4-0-(EQ)y, 5(BuQ)45 o-H 100 %

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 135,3g (1,16 moles) de éter de
hidroxibutilvinilo (HBVE) (estabilizado con 100 ppm de hidroxido de potasio (KOH)) y se conect6 el agitador. Se
suministraron 1,06 g de solucion de metanolato de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH), se
corresponde con 0,0048 moles de potasio) y se expuso a vacio el recipiente de agitacion a una presién de 10-
20 mbar, se calent6 a 65 °C, se opero6 durante 70 min a 65 °C y con una presion de 10-20 mbar. Se retiré el MeOH
mediante destilacion. Se lavé tres veces con Nz (nitrdgeno). Después, el recipiente se comprobd en cuanto a la
estanqueidad a la presion, se ajusté una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto) y se calenté a 120 °C. Se relajo
a 1 bar absoluto y se dosificaron 1126 g (25,6 moles) de 6xido de etileno (EO) hasta que pmsx ascendié a 3,9 bar
absoluto y Tmax @ 150°C. Después de la dosificacion de 300g de EO se interrumpi6d la dosificacion
(aproximadamente 3 h después del comienzo), se esperd durante 30 min y se relajé a 1,3 bar absoluto. Después se
afadié mediante dosificacion el EO restante. La dosificacion de EO durd, inclusive la relajacion, en total 10 h. Se
agitoé posteriormente hasta una constancia de presion a aproximadamente 145-150 °C (1 h), se enfrié a 100 °C y se
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liberé a una presién de menos de 10 mbar durante 1 h de compuestos de bajo punto de ebullicién. El producto se
cargd a 80 °C en Na. La analitica (numero de OH, GPC, RMN de 1H en CDCI3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la
estructura de HBVE-22 EO.

En un autoclave a presion de 2 | con agitador de ancla se dispusieron 588,6 g (0,543 mol) de HBVE-22 EO y se
conecto el agitador. Después se afiadieron 2,39 g de una solucién al 50 % de NaOH (0,030 moles de NaOH, 1,19 g
de NaOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, se calentdé a 100 °C y se mantuvo durante 80 min para retirar el agua
mediante destilacion. Se lavo tres veces con Na. Después, el recipiente se comprobé en cuanto a la estanqueidad a
la presion, se ajusté una sobrepresion de 0,5 bar (1,5 bar absoluto), se calentdé a 127 °C y después se ajusto la
presion a 1,6 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 59,7 g (1,358 moles) de EO a 127 °C, pmax ascendio
a 3,9 bar absoluto. Se esperd durante 30 min hasta que se ajusto la constancia de presion, después se relajé a
1,0 bar absoluto. Se afiadieron mediante dosificacion 625,5 g (8,688 moles) de BuO (6xido de butileno) a 127 °C,
pmax ascendidé a 2,1 bar absoluto. Se llevd a cabo tres veces una relajacion temporal como consecuencia del
aumento del grado de llenado. Se detuvo la dosificacion de BuO, se dejo reaccionar durante 1 h hasta que la presion
fuera constante y se relajo a 1,0 bar absoluto. Después se continué con la dosificacion de BuO. Pnax siguid
ascendiendo a 2,1 bar (primera relajacion después de aproximadamente 300 g de BuO, segunda relajacion después
de aproximadamente 500 g de BuO, tiempo de dosificacién total de BuO aproximadamente 24 h inclusive la pausa
de relajacion). Después del final de la dosificacion de BuO se dejo reaccionar posteriormente durante 4 h. Se enfrid
a 100 °C y se relajé a 1 bar absoluto. Se retir6 el 6xido residual hasta que la presion se encontrara durante al menos
2 h por debajo de 10 mbar. Después se realizé la adicion del 0,5 % de agua a 120 °C y la posterior retirada hasta
que la presion se encontrara durante al menos 10 min por debajo de 10 mbar. El vacio se anul6 con N2 y se produjo
la adicion de 100 ppm de BHT. El llenado se realizé a 80 °C con Ny. La analitica (espectro de masas, GPC, RMN de
1H en CDCl3, RMN de 1H en MeOD) confirmé la composicion media de HBVE-24,5 EO-16 BuO. Se encuentran
después de la butoxilacién de HBVE — 24,5 EO — 16 BuO aproximadamente 6000 ppm de partes volatiles, que se
identificaron como 6xido de 1,2-buteno. Estas se retiraron, de tal manera que finalmente esta presente HBVE-24,5
EO-15,8 BuO.

Macromonémero V3:

Alcoxilacion de HBVE con 22 EO, seguido de 12 PeO

H,C=CH-O-(CHy),-O-(EQ)p2(PeClH 100 %

Se procedié como en el caso del macromondmero V1, solo que se empleé otra cantidad de PeO.

Preparacion de los copolimeros (P):

La preparacion de los copolimeros se realizé6 mediante la polimerizacion en gel adiabatica en solucién acuosa.

Copolimero 1:

Copolimero del 50 % en peso de acrilamida, el 48 % en peso de ATBS de Na (sal de sodio de acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico) y el 2 % de macromondémero 1

Macromondémero 1:

H,C=CH-0-(CHy)4-0-(EC),4 5(BUO}45 al(BuO)g 5(EQ)s gl-H (81) aproximadamente el 60 % en moles
H,C=CH-0-{CH}4-0-(EQ),4 5(BuO)y5 5-H (B2}  aproximadamente el 40 % en moles

Instruccién de preparacion:

En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 146,5 g de una solucion
acuosa al 50 % de ATBS de Na y a continuacion se afiadieron sucesivamente 105,8 g de agua destilada, 0,4 g de un
antiespumante disponible en el mercado a base de silicona (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 2,8 g de
macromonémeros 2, 138,2 g de acrilamida (solucién al 50 % en agua), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 % de acido
dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 3,0 g del tensioactivo no iénico iC13-(EO)1sH.

Después del ajuste a pH 6 con una solucion al 20 % o al 2 % de acido sulfurico y adicién del agua restante hasta
conseguir la concentracion pretendida de monémero del 37 % en peso (cantidad total de agua menos la cantidad ya
afadida de agua, menos la cantidad necesaria de acido) se ajusto la solucion de mondmero a la temperatura de
partida de 4 °C. La solucidn se trasvasoé a un termo, el sensor térmico se aplicé para el registro de la temperatura y
se lavo durante 30 minutos con nitrégeno y con 1,6 ml de una solucion acuosa al 10 % del iniciador azoico soluble
en agua diclorhidrato de 2,2'-azobis-(2-metilpropionamidina) (Wako V-50), 0,12 ml de una solucion al 1 % de t-BHPO
y 0,24 ml de una solucién al 1 % de sulfito sddico se inici6 la polimerizacion. Con el comienzo de la polimerizacion, la
temperatura aumento en el intervalo de aproximadamente 25 min a de 80 °C a 90 °C. Se obtuvo un gel de polimero
solido.
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Después de la polimerizacion, el gel se dejo enfriar hasta aproximadamente 50 °C y el bloque de gel se trituré con
ayuda de una picadora de carne. El granulado de gel obtenido se secd en un secador de lecho fluidizado a 55 °C
durante dos horas. A este respecto se obtuvo un granulado duro blanco que se traspasdé mediante un molino
centrifugo a un estado en forma de polvo.

El peso molecular promedio en peso M,, ascendié a de 8 millones a 14 millones de g/mol.

Copolimero 2:

Copolimero del 50 % en peso de acrilamida, el 48 % en peso de ATBS de Na (sal de sodio del acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico) y el 2 % de macromondémero 2

Macromondémero 2:

H20=CH'O-(CH2)4-O-{EO)24_5{BUO}15_3[(BUO)0‘3(EO)T'?]-H aproximadamente el 65 % en moles
H,C=CH-0~(CH;),-0~(EQ}y, 5(BuG)ys o"H aproximadamente el 35 % en moles

Instruccién de preparacion:

En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 146,5 g de una solucion
acuosa al 50 % de ATBS de Na y a continuacion se afiadieron sucesivamente 105 g de agua destilada, 0,4 g de un
antiespumante disponible en el mercado a base de silicona (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 2,8 g de
macromondémeros 2, 138,2 g de acrilamida (solucién al 50 % en agua), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 % de acido
dietilentriaminpentaacético, sal pentasédica y 3,0 g del tensioactivo no iénico iC13-(EO)1sH.

Después del ajuste a pH 6 con una solucién al 20 % de hidroxido de sodio y la adicion del resto de agua hasta
conseguir la concentracion diana de monémero del 37 % (cantidad total de agua menos la cantidad ya afiadida de
agua, menos la cantidad necesaria de acido) se ajusto la solucién de mondémero a la temperatura de partida de 4 °C.
La solucion se trasvaso a un termo, el sensor térmico se aplicé para el registro de la temperatura y se lavé durante
45 minutos con nitrégeno y con 1,6 ml de una solucidon acuosa al 10 % del iniciador azoico soluble en agua
diclorhidrato de 2,2'-azobis-(2-metilpropionamidina) (Wako V-50), 0,12 ml de una solucién al 1% de t-BHPO y
0,24 ml de una solucién al 1 % de sulfito sddico se inicié la polimerizacion. Con el comienzo de la polimerizacion, la
temperatura aumenté en el intervalo de aproximadamente 25 min a 80-90 °C. Se obtuvo un gel de polimero solido.

Después del enfriamiento a aproximadamente 50 °C, el bloque de gel se trituré con ayuda de una picadora de carne
y el granulado de gel obtenido se secd en un secador de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. A este respecto
se obtuvo un granulado duro blanco que se traspasé mediante un molino centrifugo a un estado en forma de polvo.

El peso molecular promedio en peso My, ascendié a de 8 millones a 14 millones de g/mol.

Copolimero 3:

Copolimero del 50 % en peso de acrilamida, el 48 % en peso de ATBS de Na (sal de sodio del acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico) y el 2 % de macromonémero 3

Macromondémero 3:

H,C=CH-0-{CH,)~-O-(EC),,(Pe0)y 7[(PeQ)y {EC)s s]-H  aproximadamente el 45 % en moles
HoC=CH-0-{CH3)4-0-(EQ)p,(PeClgy ,H aproximadamente el 55 % en moles

En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 146,5 g de una solucion
acuosa al 50 % de ATBS de Na y a continuacion se afiadieron sucesivamente 105 g de agua destilada, 0,4 g de un
antiespumante disponible en el mercado a base de silicona (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 2,8 g de
macromonémero 3, 137,4 g de acrilamida (solucién al 50 % en agua), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 % de acido
dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 3,0 g del tensioactivo no iénico iC13-(EO)1sH.

Después del ajuste a pH 6 con una solucién al 20 % de hidroxido de sodio y la adicion del resto de agua hasta
conseguir la concentracion diana de monémero del 37 % (cantidad total de agua menos la cantidad ya afiadida de
agua, menos la cantidad necesaria de acido) se ajusto la solucién de mondémero a la temperatura de partida de 4 °C.
La solucion se trasvaso a un termo, el sensor térmico se aplicé para el registro de la temperatura y se lavé durante
45 minutos con nitrégeno y con 1,6 ml de una solucidon acuosa al 10 % del iniciador azoico soluble en agua
diclorhidrato de 2,2'-azobis-(2-metilpropionamidina) (Wako V-50), 0,12 ml de una solucién al 1% de t-BHPO y
0,24 ml de una solucién al 1 % de sulfito sddico se inicié la polimerizacion. Con el comienzo de la polimerizacion, la
temperatura aumenté en el intervalo de aproximadamente 25 min a 80-90 °C. Se obtuvo un gel de polimero solido.

Después del enfriamiento a aproximadamente 50 °C, el bloque de gel se trituré con ayuda de una picadora de carne
y el granulado de gel obtenido se seco en un secador de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. A este respecto
se obtuvo un granulado duro blanco que se traspasé mediante un molino centrifugo a un estado en forma de polvo.
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El peso molecular promedio en peso My, ascendié a de 8 millones a 14 millones de g/mol.

Copolimero 4:

Copolimero del 69 % en peso de acrilamida, el 30 % en peso de acrilato de Na y el 1 % en peso de macromondémero
1

Macromondémero 1:

HyC=CH-O~(CH,)4-O-(EC)yy 5(BUO) 15 6[(BUO)g (EQ)s gH  (B1)  aproximadamente el 60 % en moles
H2C=CH'O-(CH2)4-O-(EO)24_5(BUO)15_3'H (BZ) aprOXimadamente el 40 % en moles

En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 101,8 g de una solucion
acuosa al 35 % de acrilato de Na y a continuacion se afiadieron sucesivamente 119,1 g de agua destilada, 0,4 g de
un antiespumante disponible en el mercado a base de silicona (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 1,2 g de
macromonoémero 1, 163,3 g de acrilamida (solucion al 50 % en agua), 4 g de una solucion al 4 % de acido 4,4'-
azobis(4-cianovalérico) (disuelto en solucion al 5 % de hidroxido de sodio), 1,2 g de una solucion acuosa al 5 % de
acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 1,2 g del tensioactivo no iénico iC13-(EO)1sH.

Después del ajuste a pH 6,75 con una solucion al 5 % de hidroxido de sodio y la adicion del resto de agua hasta
conseguir la concentracion diana de monémero del 30 % (cantidad total de agua menos la cantidad ya afiadida de
agua, menos la cantidad necesaria de acido) se ajusto la solucién de mondémero a la temperatura de partida de 4 °C.
La solucion se trasvaso a un termo, el sensor térmico se aplicé para el registro de la temperatura y se lavé durante
45 minutos con nitrdgeno y con 4 g de una solucion metandlica al 4 % del iniciador azoico 2,2'-azobis(2-
metilpropionitrilo), 0,16 ml de una solucion al 1 % de t-BHPO y 0,16 ml de una solucion al 1 % de sulfito sodico se
inici6 la polimerizaciéon. Con el comienzo de la polimerizacion, la temperatura aumenté en el intervalo de 40-50 min a
de 80 a 90 °C. Se obtuvo un gel de polimero solido.

Después del enfriamiento, el bloque de gel se tritur6 con ayuda de una picadora de carne y el granulado de gel
obtenido se secd en un secador de lecho fluidizado a 55°C durante dos horas. A este respecto se obtuvo un
granulado duro blanco que se traspas6 mediante un molino centrifugo a un estado en forma de polvo.

El peso molecular promedio en peso My, ascendié a de 10 millones a 20 millones de g/mol.

Copolimero 5:
Copolimero del 69 % en peso de acrilamida, el 30 % en peso de acrilato de Na y el 1 % de macromonémero 4

Macromondémero 4:

HyC=CH-0-(CH3}4-0-(EQ)a(PeQ)g 7[(PeQ)y 4{EC}42]-H aproximadamente el 75 % en moles
HyC=CH-0-(CH3}4-O-(EC)yo(Pel)q 7 H aproximadamente el 25 % en moles

En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 101,8 g de una solucion
acuosa al 35 % de acrilato de Na y a continuacion se afiadieron sucesivamente 111,6 g de agua destilada, 0,4 g de
un antiespumante disponible en el mercado a base de silicona (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 1,2 g de
macromondémero 4, 163,3 g de acrilamida (solucion al 50 % en agua), 4 g de una solucion al 4 % de acido 4,4'-
azobis(4-cianovalérico) (disuelto en solucion al 5 % de hidroxido de sodio), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 % de
acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 1,2 g del tensioactivo no iénico iC13-(EO)1sH.

Después del ajuste a pH 6,75 con una solucion al 5 % de hidroxido de sodio y la adicion del resto de agua hasta
conseguir la concentracion diana de monémero del 30 % (cantidad total de agua menos la cantidad ya afiadida de
agua, menos la cantidad necesaria de acido) se ajusto la solucién de mondémero a la temperatura de partida de 4 °C.
La solucién de reaccion se trasvas6 a continuacion a un termo, el sensor térmico se aplicé para el registro de la
temperatura, se lavé durante 45 minutos con nitrégeno y con 4 g de una soluciéon metandlica al 4 % del iniciador
azoico 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo), 0,16 ml de una solucién al 1 % de t-BHPO y 0,24 ml de una solucién al 1 %
de sulfito sédico se inicié la polimerizacién. Con el comienzo de la polimerizacién, la temperatura aumenté en el
intervalo de 40-50 min a 80-90 °C. Se obtuvo un gel de polimero solido.

Después del enfriamiento, el bloque de gel se tritur6 con ayuda de una picadora de carne y el granulado de gel
obtenido se secd en un secador de lecho fluidizado a 55°C durante dos horas. A este respecto se obtuvo un
granulado duro blanco que se traspas6 mediante un molino centrifugo a un estado en forma de polvo.

El peso molecular promedio en peso My, ascendié a de 10 millones a 20 millones de g/mol.
Copolimero 6:

Copolimero del 98 % en peso de acrilamida y el 2 % en peso de macromondmero 1
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Macromondémero 1:

H,C=CH-0-(CH,)4-O-(EQ),4 5(BUO)5 s(BUO) 5(EQ)s g}H  (B1)  aproximadamente el 60 % en moles
HoC=CH-Q-{CH3}4-0-(EQ)54 5(BUO) 5 g-H (B2)  aproximadamente el 40 % en moles

En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 140 g de agua destilada
asi como 231,27 g de acrilamida (solucién al 50 %), 0,4 g de un antiespumante disponible en el mercado a base de
silicona (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 4 g de una solucion al 4 % de acido 4,4'-azobis(4-cianovalérico)
(disuelto en solucion al 5 % de hidréoxido de sodio), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 % de &acido
dietilentriaminpentaacético, sal pentasoddica y 1,2 g del tensioactivo no iénico iC13-(EQ)1sH. Después del ajuste a pH
6 con una solucién al 20 % o al 2 % de acido sulfurico y la adicién del resto de agua (cantidad total de agua menos
la cantidad ya afiadida de agua, menos la cantidad necesaria de acido para ajustar un contenido en monémeros del
30 %) se ajusto la solucion de mondmero a la temperatura de partida de 4 °C. La solucion se trasvaso a un termo, el
sensor térmico se aplicé para el registro de la temperatura, se lavé durante 30 minutos con nitrégeno y con 4,0 ml de
una solucion al 4 % de AIBN en metanol, 0,48 g de una solucién al 1 % de peroxodisulfato de amonio y 0,80 g de
una solucion al 1 % de sulfato de hierro y amonio se inicio la polimerizacion. Se obtuvo un gel de polimero sdlido.

Después de la polimerizacion, el gel se dejo enfriar hasta aproximadamente 50 °C y el bloque de gel se trituré con
ayuda de una picadora de carne. El granulado de gel obtenido se secd en un secador de lecho fluidizado a 55 °C
durante dos horas. A este respecto se obtuvo un granulado duro blanco que se traspasdé mediante un molino
centrifugo a un estado en forma de polvo.

Copolimero 7:

Copolimero del 56 % en peso de acrilamida, el 29,7 % en peso de acrilato de Na, el 12,3 % en peso de ATBS de Na
asi como el 2 % en peso de macromonémero 1

Macromondémero 1:

HoC=CH-0~(CH3)4-0-(EQ)y, 5(BUC}45 g[(BuO)g 5(EQ)s g}H  (B1)  aproximadamente el 60 % en moles
H,C=CH-0-(CHy)4-0-(EQ)y4 5(Bu0)y5 5-H (B2)  aproximadamente el 40 % en moles

En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 90 g de agua destilada y
se afiadieron sucesivamente 50,64 g de una solucion de acrilato de sodio (al 35 % en agua), 86,24 g de una solucion
de ATBS de sodio (al 50 % en agua), 0,4 g de un antiespumante disponible en el mercado a base de silicona (Dow
Corning® Antifoam Emulsion RD), 155,53 g de acrilamida /solucién al 52 %), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 % de
acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica, 3,14 g de macromondmero 1y 3 g del tensioactivo no ionico iC13-
(EO)15H.

Después del ajuste a pH 6 con una solucién al 20 % o al 2 % de acido sulfurico y la adicion del resto de agua
(cantidad total de agua menos la cantidad ya afiadida de agua, menos la cantidad necesaria de acido para ajustar un
contenido en monomeros del 37 %) se ajusté la solucion de mondmero a la temperatura de partida de 4 °C. La
solucion se trasvaso a un termo, el sensor térmico se aplico para el registro de la temperatura, se lavé durante 30
minutos con nitrégeno y con 2,4 ml de una solucion al 10 % de diclorhidrato de 2,2'-azobis-(2-metilpropionamidina)
en agua, 0,12 g de una solucién al 1 % de TBHP y 0,24 g de una solucion al 1 % de sulfito de sodio se inicio la
polimerizacion. Se obtuvo un gel de polimero sélido.

Después de la polimerizacion, el gel se dejo enfriar hasta aproximadamente 50 °C y el bloque de gel se trituré con
ayuda de una picadora de carne. El granulado de gel obtenido se secd en un secador de lecho fluidizado a 55 °C
durante dos horas. A este respecto se obtuvo un granulado duro blanco que se traspasdé mediante un molino
centrifugo a un estado en forma de polvo.

Copolimero V1:

Copolimero del 50 % en peso de acrilamida, el 48 % en peso de ATBS de Na (sal de sodio del acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico) y el 2 % del macromondémero V1

Macromonomero V1:
H,C=CH-0-(CHy)4-O-(EQ)55(Fe0)q,,-H 100 %
En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 146,5 g de una solucion
acuosa al 50 % de ATBS de Na y a continuacion se afiadieron sucesivamente 105 g de agua destilada, 0,4 g de un
antiespumante disponible en el mercado a base de silicona (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 2,8 g de

macromondémero V1, 137,4 g de acrilamida (solucién al 50 % en agua), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 % de
acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 3,0 g del tensioactivo no iénico iC13-(EO)1sH.
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Después del ajuste a pH 6 con una solucién al 20 % de hidroxido de sodio y la adicion del resto de agua hasta
conseguir la concentracion diana de monémero del 37 % (cantidad total de agua menos la cantidad ya afiadida de
agua, menos la cantidad necesaria de acido) se ajusto la solucion de mondmero a la temperatura de partida de 4 °C.
La solucion se trasvaso a un termo, el sensor térmico se aplicé para el registro de la temperatura y se lavé durante
45 minutos con nitrégeno y con 1,6 ml de una solucidon acuosa al 10 % del iniciador azoico soluble en agua
diclorhidrato de 2,2'-azobis-(2-metilpropionamidina) (Wako V-50), 0,12 ml de una solucién al 1% de t-BHPO y
0,24 ml de una solucién al 1 % de sulfito sddico se inicié la polimerizacion. Con el comienzo de la polimerizacion, la
temperatura aumento en el intervalo de aproximadamente 25 min a 80-90 °C. Se obtuvo un gel de polimero solido.

Después del enfriamiento a aproximadamente 50 °C, el bloque de gel se trituré con ayuda de una picadora de carne
y el granulado de gel obtenido se secé en un secador de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. A este respecto
se obtuvo un granulado duro blanco que se traspasé mediante un molino centrifugo a un estado en forma de polvo.

El peso molecular promedio en peso My, ascendié a de 8 millones a 14 millones de g/mol.

Copolimero V2:

Copolimero del 50 % en peso de acrilamida, el 48 % en peso de ATBS de Na (sal de sodio del acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico) y el 2 % del macromonémero V2

Macromondémero V2:

HC=CH-0~(CH)-0-(EQ) 4 5(BuO}55-H 100 %

En un cubo de plastico con agitador magnético, pehachimetro y termémetro se dispusieron 146,5 g de una solucion
acuosa al 50 % de ATBS de Na y a continuacion se afiadieron sucesivamente 105 g de agua destilada, 0,4 g de un
antiespumante disponible en el mercado a base de silicona (Dow Corning® Antifoam Emulsion RD), 2,8 g de
macromonémero V2, 137,4 g de acrilamida (solucién al 50 % en agua), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 % de
acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 3,0 g del tensioactivo no iénico iC13-(EO)1sH.

Después del ajuste a pH 6 con una solucién al 20 % de hidroxido de sodio y la adicion del resto de agua hasta
conseguir la concentracion diana de monémero del 37 % (cantidad total de agua menos la cantidad ya afiadida de
agua, menos la cantidad necesaria de acido) se ajusto la soluciéon de monémero a la temperatura de partida de 4 °C.
La solucion se trasvaso a un termo, el sensor térmico se aplicé para el registro de la temperatura y se lavé durante
45 minutos con nitrégeno y con 1,6 ml de una solucidon acuosa al 10 % del iniciador azoico soluble en agua
diclorhidrato de 2,2'-azobis-(2-metilpropionamidina) (Wako V-50), 0,12 ml de una solucién al 1% de t-BHPO y
0,24 ml de una solucién al 1 % de sulfito sddico se inicié la polimerizacion. Con el comienzo de la polimerizacion, la
temperatura aumentoé en el intervalo de aproximadamente 25 min a 80-90 °C. Se obtuvo un gel de polimero solido.

Después del enfriamiento a aproximadamente 50 °C, el bloque de gel se trituré con ayuda de una picadora de carne
y el granulado de gel obtenido se seco en un secador de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. A este respecto
se obtuvo un granulado duro blanco que se traspasé mediante un molino centrifugo a un estado en forma de polvo.

El peso molecular promedio en peso M,, ascendié a de 8 millones a 14 millones de g/mol.

Copolimero V3:

Copolimero disponible en el mercado para la inundacién de polimero de aproximadamente el 50 % en peso de
acrilamida y aproximadamente el 50 % en peso de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico con un peso
molecular promedio en peso M,, de aproximadamente 8 a 13*106 g/mol.

Copolimero V4:

Copolimero disponible en el mercado para la inundacién de polimero de aproximadamente el 75 % en moles de
acrilamida y aproximadamente el 25 % en moles de unidades de acrilato de Na con un peso molecular promedio en
peso M,, de aproximadamente 20 000 000 g/mol.

Copolimero V5:

Copolimero del 69 % en peso de acrilamida, el 30 % en peso de acrilato de Na asi como el 1 % en peso de
macromonémero V3

Macromonémero V3:

HyC=CH-0-(CH,);-O-(EQ)p5(PeQ)o-H 100 %
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Se procedié como con el copolimero 5, solo que se empled en lugar del macromonémero 4 el macromondémero V3.

Ensayos en cuanto a la técnica de aplicacion:

Mediciones de la viscosidad

Las mt?diciones de la viscosidad se llevaron a cabo con un viscosimetro Haake RS 80 con una velocidad de cizalla
de7s .

Para las mediciones de la viscosidad se emplearon soluciones acuosas de los polimeros. Para disolver los
polimeros se emplearon los siguientes medios acuosos:

Agqua de grifo:
Salinidad total 123 mg/I

Agua de mar (sintética):

Salinidad total: aproximadamente 35 000 mg/I

Na* 10 692 mg/l, K* 420 mg/l, Mg* 1295 mg/l, Ca®* 422 mg/l, CI'19 218 mg/l, HCOs 145 mg/l, SO,
2697 mg/l

Relacién de iones de metal alcalino/iones de metal alcalinotérreo: 6,2

Agua de yacimiento (sintética):

Salinidad total: 185 548 mg/I

Na* 52 079 mg/l, Mg** 2681 mg/l, Ca®* 15 383 mg/l, CI" 115 105 mg/l, borato 117 mg/l, SO4* 183 mgl/l.
Relacién de iones de metal alcalino/iones de metal alcalinotérreo: 2,9; agua de yacimiento con elevada
proporcion de Ca*".

Se llevaron a cabo los siguientes ensayos:

De los copolimeros de acuerdo con la invencién asi como de los polimeros comparativos se prepararon, en cada
caso, soluciones en agua de grifo, agua de mar y agua de yacimiento a distintas concentraciones en el intervalo
de 500 ppm a 3000 ppm, se midié en cada caso la viscosidad a distintas temperaturas.

Los resultados estan representados en las Figuras 1 a 7. Los polimeros en cada caso ensayados, el tipo de la fase
acuosa asi como la concentracion de los polimeros empleados estan indicados en las figuras.

Relacion de las figuras:

Figuras 1a, 1b: |Dependencia de la viscosidad de soluciones de los copolimeros V1 (50 % de AM, 48 % de ATBS
de Na, 2 % de macromondmero V1), V3 (50 % de AM, 50 % de ATBS) y V4 (75 % en moles de AM,
25 % en moles de acrilato de Na) de la temperatura

Figura 2a: Viscosidad de soluciones del copolimero V2 (50 % de AM, 48 % de ATBS de Na, 2% de
macromonémero V2) de distinta concentracion a 60 °C.

Figuras 2b, 2c, | Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero V2 de la temperatura.
2d:

Figura 3a: Viscosidad de soluciones del copolimero 1 (50 % de AM, 48 % de ATBS de Na, 2% de
macromonémero 1) de distinta concentracion a 60 °C.

Figuras 3b, 3c, | Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero 1 de la temperatura.
3d:

Figura 4a: Viscosidad de soluciones del copolimero 2 (50 % de AM, 48 % de ATBS de Na, 2% de
macromonoémero 2) de distinta concentracion a 60 °C.

Figuras 4b, 4c, | Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero 2 de la temperatura.
4d:

Figura 5a: Viscosidad de soluciones del copolimero 3 (50 % de AM, 48 % de ATBS de Na, 2% de
macromonoémero 3) de distinta concentracion a 60 °C.

Figuras 5b, 5¢c, | Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero 3 de la temperatura.
5d:
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(continuacion)

Figura 6a:

Viscosidad de soluciones del copolimero 4 (69 % de AM, 30 % de acrilato de Na, 1% de
macromonoémero 1) de distinta concentracion a 60 °C.

Figuras 6b, 6c¢:

Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero 4 de la temperatura.

Figura 7a:

Viscosidad de soluciones del copolimero 5 (69 % de AM, 30 % de acrilato de Na, 1% de
macromonoémero 4) de distinta concentracion a 60 °C.

Figuras 7b, 7c:

Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero 5 de la temperatura.

Figura 8a:

Viscosidad de soluciones del copolimero 6 (98 % de AM, 2 % de macromondémero 1) de distinta
concentracion a 60 °C.

Figuras 8b, 8c:

Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero 6 de la temperatura.

Figura 9a:

Viscosidad de soluciones del copolimero 7 (56 % en peso de AM, 29,7 % en peso de acrilato de
Na, 12,3 % en peso de ATBS de Na, 2 % en peso de macromondmero 1) de distinta concentracion
a 60 °C.

Figuras 9b, 9c,
9d:

Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero 7 de la temperatura.

Figura 10a: Viscosidad de soluciones del copolimero V5 (69 % de AM, 30 % de acrilato de Na, 1% de
macromondémero 4) de distinta concentracion a 60 °C.

Figuras 10D, Dependencia de la viscosidad de soluciones del copolimero V5 de la temperatura.

10c:

Figura 11: Reactor parcialmente cénico para la preparacion de los copolimeros de acuerdo con la invencion.

Figura 12: Reactor completamente coénico para la preparaciéon de los copolimeros de acuerdo con la

invencion.

Comentarios con respecto a los ensayos:

Las Figuras 1a'y 1b muestran en cada caso la dependencia de la viscosidad de soluciones acuosas de distintos
copolimeros de la temperatura y, de hecho, la viscosidad de dos copolimeros no asociativos disponibles en el
mercado (copolimeros V3 y V4) asi como ademas de un copolimero asociativo (copolimero V1) con el
macromondmero V1. En el caso de los dos copolimeros no asociativos disponibles en el mercado, la viscosidad
disminuye con temperatura creciente. En el caso del copolimero asociativo, la viscosidad de las soluciones
acuosas en primer lugar aumenta claramente, pasa a aproximadamente 60 °C por un maximo y después vuelve
a disminuir.

Las Figuras 2a a 2d muestran en cada caso la dependencia de la viscosidad de soluciones acuosas del
copolimero V2 dependiendo de la temperatura o de la concentracién. El copolimero V2 no contiene la mezcla de
acuerdo con la invencién de los macromonémeros (B1) y (B2), sino solo el macromonémero (B2), que no
presenta ningun grupo -[-(R4O)C(R5O)d(1+x)]-H terminal. La evolucion de la viscosidad en funcion de la temperatura
es similar al caso del copolimero V1, es decir, la viscosidad alcanza un maximo a aproximadamente 60 °C y
después vuelve a disminuir.

Las Figuras 3a a 3d muestran en cada caso la dependencia de la viscosidad de soluciones acuosas del
copolimero 1 que presenta grupos acido sulfénico de acuerdo con la invencion (50 % en peso de acrilamida,
48 % en peso de ATBS, 2% en peso de macromonémero) dependiendo de la temperatura o de la concentracion.
La viscosidad medida en agua de grifo aumenta de forma continua de 30 °C a 90 °C y no disminuye en absoluto.
En agua de mar, la viscosidad después de alcanzar el maximo a aproximadamente 50 °C no disminuye o
disminuye de nuevo solo de forma no esencial, es decir, permanece mas o menos constante a 90 °C. En agua de
yacimiento, la viscosidad ciertamente disminuye después de alcanzar el maximo, pero la viscosidad es como en
el polimero V1.
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Las Figuras 4a a 4d asi como 5a a 5d representan los resultados de ensayo para otros dos copolimeros que
presentan grupos acido sulfénico (copolimeros 2 y 3) que comprenden el 50 % en peso de acrilamida, el 48 % en
peso de ATBS asi como el 2% en peso de macromonémero, empleandose en cada caso otros
macromonémeros (B). Los resultados son muy similares a los resultados con el copolimero 1.

Las Figuras 6a a 6¢ asi como 7a a 7c representan en cada caso resultados de ensayo con copolimeros que
presentan grupos -COOH, en concreto copolimeros que comprenden el 69 % en peso de acrilamida, el 30 % en
peso de acrilato de sodio asi como el 1 % en peso de macromondmero (copolimeros 4 y 5). La composicion se
corresponde en esencia con la del copolimero V4, solo que el copolimero V4 no contiene ningun
macromonémero. Las mediciones de la viscosidad dependiendo de la concentracion muestran, segun lo
esperado, diferencias mas evidentes entre el uso de agua de grifo y el uso de agua de mar que en el caso de los
copolimeros que presentan grupos acido sulfénico. La viscosidad del copolimero 4 en agua de grifo disminuye
ligeramente en el intervalo de 30 a 90 °C, pero a 80 °C vuelve a aumentar ligeramente. En agua de mar, la
viscosidad a menores concentraciones es mas o menos independiente de la temperatura, sin embargo, con
2000 ppm la viscosidad aumenta mucho con la temperatura. EI comportamiento de soluciones acuosas de
copolimero 5 es similar. Por lo tanto, los copolimeros que presentan grupos -COOH son adecuados para la
inundacion de polimero en caso de salinidades moderadas, tales como en el agua de mar.

Comportamiento en medio poroso (ensayo de inundacion de nucleo):

Con el copolimero 1 se llevaron a cabo ensayos de inundacion de nucleo. Para esto se emplearon soluciones del
copolimero 1 en agua de mar sintética (composicion véase anteriormente) y, de hecho, con una concentracién de
polimero de 300 ppm, 500 ppm y 1000 ppm. Para los ensayos de inundacion de nucleo se empled piedra
arenisca de Bentheim con una permeabilidad de aproximadamente 2 Darcy. Los ensayos se llevaron a cabo en
cada caso a 60 °C.

En una primera etapa en primer lugar se bombeé agua de mar sintética sin polimero con un caudal de 1 ml/min a
través del nucleo y se midié la presién diferencial a lo largo del nucleo. A continuacién se bombearon las
soluciones de polimero con un caudal de 1 ml/min a través del nicleo y se determiné en cada caso la presion
diferencial.

A partir de la relacion de la presion diferencial de la solucién de polimero y del agua de mar pura se calcul6 entonces
el denominado factor de resistencia (resistance factor, RF). Un elevado RF muestra un espesamiento eficaz de la
solucién acuosa por el polimero disuelto. En la siguiente tabla estan resumidos los valores de RF del copolimero 1:

Concentracion de polimero [ppm]| Factor de resistencia (RF)

300 139
500 393
1000 721

Los resultados muestran que el copolimero 1 incluso a la baja concentracién de 300 ppm muestra un valor de RF
bastante elevado.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la extraccion de petréleo de yacimientos petroliferos subterraneos en el que se inyecta una
formulacién acuosa que comprende al menos un copolimero soluble en agua, espesante, (P) a través de al menos
un pozo de inyeccién en un yacimiento petrolifero y se extrae petréleo crudo del yacimiento a través de al menos un
pozo de produccion, en el que el copolimero soluble en agua (P) comprende al menos

(A) del 35 al 99,5 % en peso de al menos un mondmero hidréfilo, monoetilénicamente insaturado y neutro (A)
seleccionado del grupo de (met)acrilamida, N-metil(met)acrilamida, N,N'-dimetil(met)acrilamida o N-
metilol(met)acrilamida,

(B) del 0,01 al 15% en peso de al menos un macromondémero monoetilénicamente insaturado (B), que
comprende al menos, aparte del grupo monoetilénicamente insaturado, un grupo hidréfilo y un grupo hidréfobo
asi como

(C) del 0,1 al 69,99 % en peso de al menos un monémero monoetilénicamente insaturado, aniénico e hidrdfilo
(C) que comprende al menos un grupo acido seleccionado del grupo de grupos -COOH, -SO3H o -PO3H- o sales
de los mismos,

caracterizado porque en el caso de al menos un macromonémero (B) se trata de una mezcla que comprende
macromonémeros (B1) y (B2) de las férmulas generales

(B1)

H,C=C{R")-R2-0-(R30),-(R*0},,-[-{R?*0) {R50) 4}-H (n

asi como
(B2)

H,C=C(R")-R2-0-(R%0),-(R*O),-H (1,

refiriéndose las indicaciones de cantidades de los mondémeros en cada caso a la cantidad total de todos los
monomeros en el copolimero (P), ascendiendo la proporcion molar x de los macromondmeros (B1) con respecto
ala suma de (B1) y (B2) a de 0,1 a 0,99 y teniendo los restos e indices el siguiente significado:

R':"Ho metilo,

R?: un enlace simple o un grupo de enlace bivalente -OR%®., representando R*aun grupo alquilenocon 1 a 6
atomos de carbono,

R®: independientemente entre si grupos etileno -CH>CH>-, grupos 1,2-propileno -CH,-CH(CHz)- o grupos
alquileno R* a condicion de que se trate en el caso de al menos el 90 % en moles de los restos R®de grupos
etileno,

R*: independientemente entre si grupos alquileno -CR%R’)-CR%(R®)-, representando los restos R®, R, R® y R®
independientemente entre si a H o a un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 8 atomos de carbono, a
condicién de que no todos los restos representen H y la suma de los atomos de carbono de los restos R6, R7,
R® y R® asciendaade 2 a 8,

R%un grupo etileno -CH2CH>-,

aun numero de 10 a 35,

b un nimero de 5 a 30,

cunnumerode 0 a 2,

dun ndmerode 1a 15

y en el que ademas

« el copolimero presenta un peso molecular promedio en peso Mw de 1*10° g/mol a 30*10° g/mol,
¢ la cantidad del copolimero en la formulacién acuosa asciende a del 0,02 al 2 % en peso y
* la temperatura del yacimiento petrolifero asciende a de 20 °C a 120 °C.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la temperatura del yacimiento asciende
ade 35a120°C.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la temperatura del yacimiento asciende
ade 40 a 100 °C.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la formulacién acuosa
comprende sales.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque la concentracion de las sales asciende a
de 5000 ppm a 250000 ppm con respecto a la suma de todos los componentes de la formulacion.
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6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue 2 0 3 de los restos R6, R7,
R® y R® representan H y la suma de los atomos de carbono de los restos R® R, R® y R” asciende a2 0 3.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la cantidad b+c de los
restos R*O se selecciona con la condicion de que la suma de todos los atomos de carbono de todos los restos R6,
R7, R® y R® presentes ascienda a de 25 a 50.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la proporcién molar x de
los mondmeros (B1) asciende a de 0,4 a 0,95 con respecto a la suma de (B1) y (B2).

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque en el caso del
procedimiento se trata de una inundacion de alcali-polimero y la formulacidon acuosa usada para la inyeccion
comprende adicionalmente al menos una base.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque en el caso del
procedimiento se trata de una inundacién de alcali-tensioactivo-polimero y la formulacion acuosa usada para la
inyeccion comprende adicionalmente al menos una base y al menos un tensioactivo.

11. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 9 o 10, caracterizado porque la formulacién acuosa
presenta un valor de pH de 9 a 13.

12. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 10 u 11, caracterizado porque en el caso de al menos uno
de los tensioactivos se trata de un tensioactivo aniénico de la férmula general

R24-0-(R280),(R220),,(R¥0)-RZ5-YM {xuy.

en la que los restos e indices tienen el siguiente significado:

R*: un grupo hidrocarburo alifatico, cicloalifatico y/o aromatico con 10 a 36 atomos de carbono,

R?®: independientemente entre si grupos butileno -CR*'(R*)-CR*(R*)-, representando los restos R*', R*?, R*

R* independientemente entre si H, metilo o etilo, a condiciéon de que la suma de los atomos de carbono de R® ,
, R® y R* ascienda en cada caso a 2, y representando en al menos el 70 % en moles de las unidades R®

R R¥yR¥®HyR* etilo,

R?®: grupos 1,2-propileno -CHx-CH(CHsa)-,

R -CH,CH.-,

R?: un enlace simple o un grupo alquileno con 2 a 6 atomos de carbono, que opcionalmente también puede

estar sustituido con grupos OH,

Y un grupo seleccionado del grupo de grupos sulfato, grupos sulfonato, grupos carboxilato y grupos fosfato,

M H o un catién,

nde 0a 25,

m de 0 a 35,

lde0a75y

n+m+l de 3 a75.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 12, caracterizado porque en el caso de los restos R* se trata
de restos hidrocarburo alifaticos lineales R**? con 12 a 22 atomos de carbono.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 12, caracterizado porque en el caso de los restos R* se trata
de restos hidrocarburo alifaticos ramificados R**® con 12 a 28 atomos de carbono.

15. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 10 u 11, caracterizado porque en el caso de al menos uno
de los tensioactivos se trata de sulfonatos de olefina.

16. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque la formulacion
comprende adicionalmente al menos un complejante.

17. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque la formulacion
comprende adicionalmente al menos un captador de radicales.

18. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque la formulacion
comprende adicionalmente al menos un captador de oxigeno.

19. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque la formulacion
comprende adicionalmente al menos un reactivo sacrificial.

20. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque en el caso del
copolimero (P) se trata de un copolimero (P1) que comprende
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+ del 40 al 60 % en peso de (met)acrilamida como mondmero (A) asi como

* del 0,1 al 5% en peso de macromonémeros (B1) y (B2), ascendiendo la proporcion molar de los
macromonomeros (B1) con respecto a la suma de (B1) y (B2) a de 0,3 a 0,95 y teniendo los restos e indices en
las formulas (1) y (11) el siguiente significado

R Ho metilo,

R?% un grupo de enlace bivalente -OR™®., representando R* un grupo 1,w-alquileno lineal con 1 a 6 atomos
de carbono,

R grupos etileno -CH,CHa-,

R*: |ndepend|entemente entre si grupos alquileno -CR%(R")-CR}(R%)-, ascendiendo la suma de los atomos de
carbono de R R, R y R® en cada caso a 2 y representando en al menos el 70 % en moles de las unidades -
CR(R )CR(R) R R’y R®Hy R’ etilo,

R® un grupo etileno -CH,CH>-,

a un numero de 20 a 28,

b un nimero de 10 a 25,

cunnumerode 0 a 1,5,

d un nimero de 1,5 a 10,

y ademas

+ del 40 al 60 % en peso de al menos un monémero monoetilénicamente insaturado, anidnico e hidréfilo (C) que
comprende grupos SOsH o sus sales, refiriéndose las cantidades de los mondémeros, en cada caso, a las
cantidades de todos los monémeros en el copolimero (P1).

21. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 20, caracterizado porque la formulacién acuosa comprende
sales en una concentracion de 5000 ppm a 250000 ppm con respecto a la suma de todos los componentes de la
formulacion.

22. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 20 o 21, caracterizado porque la temperatura del yacimiento
asciende a de 50 °C a 120 °C.

23. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque en el caso del
copolimero (P) se trata de un copolimero (P2) que comprende

+ del 50 al 85 % en peso de (met)acrilamida como monédmero (A) y

* del 0,1 al 10% en peso de macromonémeros (B1) y (B2), ascendiendo la proporcion molar de los
macromonoémeros (B1) con respecto a la suma de (B1) y (B2) a de 0,3 a 0,95 y teniendo los restos e indices en
las formulas (1) y (I1) el siguiente significado

R Ho metilo,

R% un grupo de enlace bivalente -OR%®., representando R* un grupo 1,w-alquileno lineal con 1 a 6 atomos
de carbono,

R grupos etileno -CH,CHa-,

R*: |ndepend|entemente entre si grupos alquileno -CR®(R")-CR}(R®)-, ascendiendo la suma de los atomos de
carbono de R R’, R y R® en cada caso a 2 y representando en al menos el 70 % en moles de las unidades -
CR(R )CR(R) R R’y R®H y R’ etilo,

R® un grupo etileno -CH,CH>-,

a un numero de 20 a 28,

b un nimero de 10 a 25,

cunnumerode 0 a 2,

d un nimero de 1,5 a 10,

y ademas

+ del 5 al 45 % en peso de al menos un monémero monoetilénicamente insaturado, anidnico e hidrdfilo (C) que
comprende grupos COOH o sus sales, refiriéndose las cantidades de los monémeros, en cada caso, a las
cantidades de todos los monémeros en el copolimero (P2).

24. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 23, caracterizado porque la formulacién acuosa comprende
sales en una concentraciéon de 2000 ppm a 60000 ppm con respecto a la suma de todos los componentes de la
formulacion.

25. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 23 o 24, caracterizado porque la temperatura de yacimiento
asciende a de 35 °C a 90 °C.

26. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque en el caso del
copolimero (P) se trata de un copolimero (P3) que comprende

+ del 30 al 85 % en peso de (met)acrilamida como mondmero (A) asi como
* del 0,1 al 10% en peso de los macromonémeros (B1) y (B2), ascendiendo la proporcién molar de los
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macromonoémeros (B1) con respecto a la suma de (B1) y (B2) a de 0,3 a 0,95 y teniendo los restos e indices en
las formulas (1) y (I1) el siguiente significado

R Ho metilo,

R% un grupo de enlace bivalente -OR%®., representando R* un grupo 1,w-alquileno lineal con 1 a 6 atomos
de carbono,

R grupos etileno -CH,CHa-,

R*: |ndepend|entemente entre si grupos alquileno -CR®(R")-CR}(R®)-, ascendiendo la suma de los atomos de
carbono de R R’, R y R® en cada caso a 2 y representando en al menos el 70 % en moles de las unidades -
CR(R )CR(R) R R’y R®H y R’ etilo,

R® un grupo etileno -CH,CH>-,

a un numero de 20 a 28,

b un nimero de 10 a 25,

cunnumerode 0 a 2,

d un nimero de 1,5 a 10,

y ademas

+ al menos dos monémeros monoetilénicamente insaturados, anidnicos e hidrofilos (C) que comprenden del 5 al
40 % en peso de al menos un mondémero (C1) que comprende grupos COOH o sus sales asi como del 5 al 40 %
en peso de al menos un monémero (C2) que comprende grupos -SOsH o sus sales, refiriéndose las cantidades
de los mondédmeros, en cada caso, a las cantidades de todos los mondmeros en el copolimero (P3).

27. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 26, caracterizado porque la formulacién acuosa comprende
sales en una concentracion de 5000 ppm a 150000 ppm con respecto a la suma de todos los componentes de la
formulacion.

28. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 26 o 27, caracterizado porque la temperatura del yacimiento
asciende a de 40 °C a 100 °C.

29. Copolimero soluble en agua (P) que comprende al menos

(A) del 35 al 99,5 % en peso de al menos un mondémero hidréfilo, monoetilénicamente insaturado y neutro (A)
seleccionado del grupo de (met)acrilamida, N-metil(met)acrilamida, N,N'-dimetil(met)acrilamida o N-
metilol(met)acrilamida,

(B) del 0,01 al 15% en peso de al menos un macromondémero monoetilénicamente insaturado (B), que
comprende al menos, aparte del grupo monoetilénicamente insaturado, un grupo hidréfilo y un grupo hidréfobo
asi como

(C) del 0,1 al 69,99 % en peso de al menos un monémero monoetilénicamente insaturado, aniénico e hidrdfilo
(C) que comprende al menos un grupo acido seleccionado del grupo de grupos -COOH, -SO3H o -PO3H- o sales
de los mismos,

caracterizado porque en el caso del al menos un macromonémero (B) se trata de una mezcla que comprende
macromonémeros (B1) y (B2) de las férmulas generales

(B1)

H,C=C{R")-R2-0-(R30),-(R*0},,-[-{R?*0) {R50) 4}-H (n
asi como
(B2)

HZC=C(R1)-RZ-O-(R3O}a-(R4O}b-H {1y,

refiriéndose las indicaciones de cantidades de los mondémeros en cada caso a la cantidad total de todos los
monomeros en el copolimero (P), ascendiendo la proporcién molar x de los macromonémeros (B1) con respecto a la
suma de (B1) y (B2) a de 0,1 a 0,99 y teniendo los restos e indices el siguiente significado:

R"“Ho metilo,

R?: un enlace simple o un grupo de enlace bivalente -OR™®., representando R* un grupo alquileno con 1 a 6
atomos de carbono,

R®: independientemente entre si grupos etileno -CH;CHz-, grupos 1,2-propileno o grupos alquileno R* a
cond|C|on de que se trate en el caso de al menos el 90 % en moles de los restos R de grupos etlleno

R*: independientemente entre si grupos alquileno -CR%R’)-CR(R®)-, representando los restos R®, R, R® y R®
independientemente entre si H o un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 8 atomos de carbono a cond|C|on
de que no todos los restos representen H y la suma de los atomos de carbono de los restos R® R’, R® y R®
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ascienda ade 2 a 8,

R%un grupo etileno -CH2CHz-,
aun numero de 10 a 35,

b un nimero de 5 a 30,
cunnumerode 0 a 2,

dun nimero de 1a 15

y en donde el copolimero presenta un peso molecular promedio en peso My de 1*10° g/mol a 30*10° g/mol.

30. Copolimero (P) de acuerdo con la reivindicacion 29, caracterizado porque se trata de un copolimero (P1) que
comprende

+ del 40 al 60 % en peso de (met)acrilamida como mondmero (A) asi como

* del 0,1 al 5% en peso de macromonémeros (B1) y (B2), ascendiendo la proporcion molar de los
macromonomeros (B1) con respecto a la suma de (B1) y (B2) a de 0,3 a 0,95 y teniendo los restos e indices en
las formulas (1) y (11) el siguiente significado

R Ho metilo,

R% un grupo de enlace bivalente -OR%®., representando R* un grupo 1,w-alquileno lineal con 1 a 6 atomos
de carbono,

R®: grupos etileno -CH2CHs-,

R*: |ndepend|entemente entre si grupos alquileno -CR®(R")-CR}(R®)-, ascendiendo la suma de los atomos de
carbono de R R, R y R® en cada caso a 2 y representando en al menos el 70 % en moles de las unidades -
CR(R )CR(R) R R’y R®H y R’ etilo,

R® un grupo etileno -CH,CH>-,

a un numero de 20 a 28,

b un nimero de 10 a 30,

cunnimerode Oa 2,

d un nimero de 1,5 a 10,

y ademas

+ del 40 al 60 % en peso de al menos un monémero monoetilénicamente insaturado, anidnico e hidrdfilo (C) que
comprende grupos SOsH o sus sales, refiriéndose las cantidades de los mondmeros, en cada caso, a las
cantidades de todos los monémeros en el copolimero (P1).

31. Copolimero (P) de acuerdo con la reivindicacion 29, caracterizado porque se trata de un copolimero (P2) que
comprende

+ del 50 al 85 % en peso de (met)acrilamida como monédmero (A) y

* del 0,1 al 10 % en peso de macromondémeros (B), ascendiendo la proporcién molar de los macromondémeros
(B1) con respecto a la suma de (B1) y (B2) a de 0,3 a 0,95 y teniendo los restos e indices en las formulas (1) y (I)
el siguiente significado

R Ho metilo,

R un grupo de enlace bivalente -OR¥., representando R*aun grupo 1,w-alquileno lineal con 1 a 6 atomos
de carbono,

R grupos etileno -CH,CHa-,

R*: |ndepend|entemente entre si grupos alquileno -CR®(R")-CR}(R®)-, ascendiendo la suma de los atomos de
carbono de R R, R y R® en cada caso a 2 y representando en al menos el 70 % en moles de las unidades -
CR(R )CR(R) R R’y R®H y R’ etilo,

R® un grupo etileno -CH,CH>-,

a un numero de 20 a 28,

b un nimero de 10 a 25,

cunnumerode 0 a 2,

d un nimero de 1,5 a 10,

y ademas

+ del 5 al 45 % en peso de al menos un monémero monoetilénicamente insaturado, anidnico e hidrdfilo (C) que
comprende grupos COOH o sus sales, refiriéndose las cantidades de los monémeros, en cada caso, a las
cantidades de todos los monémeros en el copolimero (P2).

32. Copolimero (P) de acuerdo con la reivindicacion 29, caracterizado porque se trata de un copolimero (P3) que
comprende

+ del 30 al 85 % en peso de (met)acrilamida como mondmero (A) asi como

» del 0,1 al 10 % en peso de los macromonémeros (B), ascendiendo la proporcion molar de los macromonémeros
(B1) con respecto a la suma de (B1) y (B2) a de 0,3 a 0,95 y teniendo los restos e indices en las formulas (1) y (Il)
el siguiente significado
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R Ho metilo,

R% un grupo de enlace bivalente -OR%®., representando R* un grupo 1,w-alquileno lineal con 1 a 6 atomos
de carbono,

R®: grupos etileno -CH,CHa-,

R*: independientemente entre si grupos alquileno -CR%(R’)-CR¥(R®)-, ascendiendo la suma de los atomos de
carbono de R6, R7, R® y R® en cada caso a 2 y representando en al menos el 70 % en moles de las unidades -
CR(R")CR}(R?)- R®, R"y R®*H y R a etilo,

R% un grupo etileno -CH,CHa-,

a un numero de 20 a 28,

b un nimero de 10 a 25,

cunnumerode 0 a2,

d un nimero de 1,5 a 10,

y ademas

+ al menos dos monémeros monoetilénicamente insaturados, aniénicos e hidrdfilos (C) que comprenden del 5 al
40 % en peso de al menos un mondémero (C1) que comprende grupos COOH o sus sales asi como del 5 al 40 %
en peso de al menos un monémero (C2) que comprende grupos SOsH o sus sales, refiriéndose las cantidades
de los mondmeros, en cada caso, a las cantidades de todos los monémeros en el copolimero (P3).

33. Formulacion acuosa que comprende al menos un copolimero soluble en agua, espesante, (P) de acuerdo con
una de las reivindicaciones 29 a 32, caracterizada porque la cantidad del copolimero en la formulacién acuosa
asciende a del 0,02 al 2 % en peso.

34. Procedimiento para la preparacion de un copolimero soluble en agua (P) de acuerdo con la reivindicacion 29,
que comprende al menos las siguientes etapas de procedimiento

(a) facilitacion de una solucion acuosa de monémero que comprende al menos

* agua,
+ del 35 al 99,5 % en peso de al menos un monémero hidréfilo, monoetilénicamente insaturado y neutro (A)
seleccionado del grupo de (met)acrilamida, N-metil(met)acrilamida, N,N'-dimetil(met)acrilamida o N-
metilol(met)acrilamida,

» del 0,01 al 15% en peso de al menos un macromondémero monoetilénicamente insaturado (B), que
comprende al menos, aparte del grupo monoetilénicamente insaturado, un grupo hidrofilo y un grupo
hidréfobo, tratandose en el caso de al menos un macromondémero (B) de una mezcla que comprende
macromonémeros (B1) y (B2) de las férmulas generales

(B1)
HaC=C(R")-R2-0-(R30),-(R4O),,-[-{R*0){R?0)4}-H (1}

asi como
(B2)

H,C=C(R")-R2-0-(R%0),-(R*O),-H (1,

refiriéndose las indicaciones de cantidades de los mondmeros en cada caso a la cantidad total de todos los
monomeros en el copolimero (P), ascendiendo la proporciéon molar x de los macromonémeros (B1) con
respecto a la suma de (B1) y (B2) a de 0,1 a 0,99 y teniendo los restos e indices en las férmulas (1) y (Il) el
significado definido en la reivindicacion 34, asi como

» del 0,1 al 69,99 % en peso de al menos un monémero monoetilénicamente insaturado, aniénico e hidréfilo
(C) que comprende al menos un grupo acido seleccionado del grupo de grupos -COOH, -SOsH o -PO3H; o
sales de los mismos,

ascendiendo la concentracion de todos los monémeros conjuntamente a del 10 al 60 % en peso con respecto
a la solucién acuosa de monémeros,

(b) refrigeracion de la soluciéon acuosa de monémeros a una temperatura de menos de +10 °C,

(c) adicion a la solucidon acuosa de mondmeros de al menos un iniciador térmico para la polimerizacion por
radicales, pudiendo desencadenar al menos uno de los iniciadores una polimerizaciéon por radicales a
temperaturas de menos de +10 °C,

(d) polimerizacién de la mezcla de monémeros en condiciones en esencia adiabaticas, calentandose la mezcla
bajo la influencia del calor formado de la polimerizacion y formandose un gel de polimero,

(e) trituracion del gel de polimero formado,

(f) secado del gel de polimero.
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35. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 34, caracterizado porque la solucién acuosa de monémeros
comprende ademas un compuesto tensioactivo (T) no polimerizable.

36. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 34 o 35, caracterizado porque se lleva a cabo la
polimerizacién en un reactor coénico, tratandose en el caso del reactor cénico de un reactor tubular (1) con un
diametro D1, que presenta en el extremo inferior un estrechamiento coénico (2), ascendiendo el diametro en el
extremo del estrechamiento conico a D2, ascendiendo la relacion D1/D2 a de 2:1 a 25:1 y el angulo a entre la pared
en la parte cilindrica (1) y la pared en la zona del estrechamiento cénico (2) a mas de 120° y a menos de 180° y
comprendiendo el reactor ademas un dispositivo de bloqueo (3) dispuesto en el extremo inferior del estrechamiento
coénico y comprendiendo al menos un suministro (4) en el lado superior del reactor, en donde

* las etapas (a) y (b) se efectuan en dispositivos adecuados de mezcla y refrigeracion fuera del reactor conico,

* de ahi se traspasa la solucion refrigerada de monémeros a través del suministro (4) al reactor y

* después de la polimerizacion mediante apertura del dispositivo de bloqueo (3) e introduccion a presion de al
menos un gas a través del suministro (4) se presiona el gel de polimero (5) formado fuera del reactor a través del
dispositivo de bloqueo abierto.
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Figura 1b: viscosidad de soluciones acuosas de los polimeros comparativos V1, V3 y V4 en agua de yacimiento
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Figura 2b: viscosidad de soluciones acuosas de copolimero V2 en agua de grifo a distintas temperaturas y
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Figura 2c: viscosidad de soluciones de copolimero V2 en agua de mar a distintas temperaturas y concentraciones.
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Figura 2d: viscosidad de soluciones de copolimero V2 en agua de yacimiento a distintas temperaturas y
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Figura 3a: viscosidad de copolimero 1 a 60 °C a distintas concentraciones en agua de mar, agua de grifo y agua de

yacimiento.
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Figura 3b: viscosidad de soluciones de copolimero 1 en agua de grifo a distintas temperaturas y concentraciones.
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Figura 3d: viscosidad de soluciones de copolimero 1 en agua de yacimiento a distintas temperaturas y
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Figura 4a: viscosidad de copolimero 2 a 60 °C a distintas concentraciones en agua de mar, agua de grifo y agua de
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Figura 4b: viscosidad de soluciones de copolimero 2 en agua de grifo a distintas temperaturas y concentraciones.
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Figura 4c: viscosidad de soluciones de copolimero 2 en agua de mar a distintas temperaturas y concentraciones.
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Figura 4d: viscosidad de soluciones de copolimero 2 en agua de yacimiento a distintas temperaturas y
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Figura 5a: viscosidad de copolimero 3 a 60 °C a distintas concentraciones en agua de mar, agua de grifo y agua de
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Figura 6a: viscosidad de copolimero 4 a 60 °C a distintas concentraciones en agua de mar y agua de grifo.
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Figura 6b: viscosidad de soluciones de copolimero 4 en agua de grifo a distintas temperaturas y concentraciones.
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Figura 6c¢: viscosidad de soluciones de copolimero 4 en agua de mar a distintas temperaturas y concentraciones.
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Figura 7a: viscosidad de copolimero 5 a 60 °C a distintas concentraciones en agua de mar y agua de grifo.
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Figura 7b: viscosidad de soluciones de copolimero 5 en agua de grifo a distintas temperaturas y concentraciones.
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Figura 7c: viscosidad de soluciones de copolimero 5 en agua de mar a distintas temperaturas y concentraciones.
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Figura 8a: viscosidad de copolimero 6 a 60 °C a distintas concentraciones en agua de mar y agua de grifo.
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Figura 8b: viscosidad de soluciones de copolimero 6 en agua de grifo a distintas temperaturas y concentraciones
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Figura 8c: viscosidad de soluciones de copolimero 6 en agua de mar a distintas temperaturas y concentraciones
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Figura 9a: viscosidad de copolimero 7 a 60 °C a distintas concentraciones en agua de grifo, agua de mar y agua de

yacimiento.
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Figura 9b: viscosidad de soluciones de copolimero 7 en agua de grifo a distintas temperaturas y concentraciones
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Figura 9c: viscosidad de soluciones de copolimero 7 en agua de mar a distintas temperaturas y concentraciones
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Figura 9d: viscosidad de soluciones de copolimero 7 en agua de yacimiento a distintas temperaturas y

concentraciones
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Figura 10a: viscosidad de copolimero V5 a 60 °C a distintas concentraciones en agua de mar y agua de grifo.
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Figura 10b: viscosidad de soluciones de copolimero V5 en agua de grifo a distintas temperaturas y concentraciones
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Figura 10c: viscosidad de soluciones de copolimero V5 en agua de mar a distintas temperaturas y concentraciones
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Figura 11: Reactor parcialmente conico
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Figura 12: Reactor completamente conico
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