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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacion de polimeros a base de acriloildimetiltaurato y monédmeros neutros

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacién de polimeros solubles en agua y absorbentes
de agua a base de acido sulfénico, acido fosforico o sus sales, monémeros neutros, asi como el uso de estos
polimeros como reductores de pérdida de agua en pastas de cemento para la cementacion para perforaciones
profundas para la reduccién de la pérdida de agua en la pared del pozo.

En el caso de las perforaciones profundas para la explotacién de yacimientos de petréleo y de gas natural, es
necesario el uso de lodos bentoniticos y pastas de cemento. Durante el proceso de perforacion se usan los
denominados lodos bentoniticos, cuya tarea es, entre otras cosas, extraer a la superficie los detritos de la
perforacion y refrigerar el cabezal de perforacion. Durante el proceso de perforacion, la perforacion puede pasar por
estratos de roca porosos. Por consiguiente, para la evacuacion de agua del lodo bentonitico, éste puede entrar en
contacto con la roca porosa. Para evitar esto se utilizan aditivos como reductores de pérdida de agua, denominados
“Fluid Loss Additive”.

Después de que la perforacion ha alcanzado una determinada profundidad, se colocan denominados tubos de
revestimiento en la perforacion. Con este propésito, los tubos de revestimiento se deben fijar, esto es, en el espacio
hueco entre el macizo rocoso y los tubos de revestimiento se bombea una pasta de cemento, la cual se endurece
hasta convertirse en una roca soélida. La evacuacion de agua de la pasta de cemento en la roca porosa durante el
proceso de bombeo ha de ser baja para que en la pared de la perforacion no se forme ninguna torta de filtracion
gruesa, la cual, debido al estrechamiento del espacio anular, aumentaria tan drasticamente la presién de bombeo
que la roca porosa se rompe. Ademas, con evacuacion de agua demasiado alta, la pasta de cemento no se
fraguaria de manera oOptima y se haria permeable para gas y petréleo. Por otro lado, la capa de cemento que se
forma en el espacio anular debe alcanzar una firmeza suficiente lo mas rapido posible y, durante el fraguado, no
debe aparecer ninguna contraccion, la cual conduzca a canales de flujo para gas, petrdleo y agua. Una
configuracion éptima de las propiedades de la pasta de cemento sélo es posible mediante aditivos. Los aditivos mas
importantes son retardadores, aceleradores, dispersantes y reductores de pérdida de agua.

Los polimeros sintéticos a base del monémero acriloildimetiltaurato se han establecido de manera especial como
reductores de pérdida de agua eficaces en lodos bentoniticos y como reductores de pérdida de agua en pastas de
cemento y de yeso.

El documento US-5472051 describe polimeros a partir de acriloildimetiltaurato y acido acrilico con pesos
moleculares mas pequefios que 5000 g/mol y su uso como reductores de pérdida de agua.

En el documento EP-1045869 se describen polimeros a partir de acriloildimetiltaurato y acrilamida y su uso como
reductores de pérdida de agua. Estos polimeros se fabrican con ayuda de una polimerizacién de relleno como sal
amonica del acriloildimetiltaurato en butanol terciario. La fabricacion de una sal de sodio no esta descrita, o bien no
es posible (ejemplo comparativo 1).

El documento EP-0116671 hace publica la introduccion de 5 — 60 % p/p de vinilamidas (p. ej., N-vinil metilacetamida)
en polimeros que contienen acriloildimetiltaurato. De esta manera, el rango de alta temperatura de la aplicacion se
puedo aumentar considerablemente.

El documento US-5025040 describe polimeros a partir de acriloildimetiltaurato, acrilamida y al menos 20 % N-
vinilimidazol.

Los documentos EP-0217608, US-4555269 y EP-0157055 describen un copolimero a partir de acriloildimetiltaurato y
dimetilacrilamida en la relacién molar de 1/4 a 4:1 como Fluid Loss Additive para pastas de cemento salinas (mas o
menos 10 % p/p) y el uso de acriloildimetiltaurato y acido acrilico en la relacion molar de 1:4 a 4:1 para el mismo fin.

El documento EP-1059316 describe el uso de polimeros que contienen acriloildimetiltaurato, acido vinilfosforico y
monoémeros cationicos, su fabricacion y el uso como reductores de pérdida de agua.

El documento US-5336316 revela una composicion de cemento para yacimientos de petréleo y de gas, la cual
incluye un cemento, agua y un aditivo. El aditivo es un polimero, el cual contiene grupos fosfonatos unidos a una
estructura de polimero. El aditivo confiere a la composicion de cemento propiedades de fraguado y de pérdida de
agua mejoradas.

En el caso de la fabricacion industrial, los copolimeros de poli(acriloildimetiltaurato) sintéticos se pueden producir en
dos formas fisicas distintas, como polvo y en forma liquida. Bajo la forma liquida se deben entender soluciones de
polimeros como, por ejemplo, emulsiones de polimeros o dispersiones, en las cuales el polimero esta presente
disuelto en un disolvente y disperso por medio del empleo de un emulsionante.

Los copolimeros de poli(acriloildimetiltaurato) sintéticos se describieron brevemente en las solicitudes de patente
US-5373044, US-2798053, EP-1045869, EP-301532, EP-816403, EP-1116733 y EP-1069142. Todos estos
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polimeros a base de acriloildimetiltaurato se obtienen con ayuda de una polimerizacion de relleno. En este caso, los
monomeros utilizados se ponen en un disolvente organico como tolueno, acetato de etilo, hexano, ciclohexano,
etanol o 2-metilpropano-2-ol. La desventaja de este disolvente organico es generalmente que el acriloildimetiltaurato
no se disuelve alli dentro por completo vy, tras la polimerizacion, se producen proporciones de monémeros residuales
de los polimeros contenidos. Ademas, generalmente no se alcanza ninguna masa molar alta, ya que, durante la
polimerizacion, el polimero se vuelve muy rapidamente insoluble en el disolvente.

Los copolimeros de poli(acriloildimetiltaurato) que se crearon con ayuda de una polimerizacién de relleno presentan
la ventaja, en comparacion con la polimerizacion de relleno inversa, de que en el producto final no esta presente
ningun resto de petréleo y los emulsionantes. Los petroleos empleados y los emulsionantes empleados en el
proceso de polimerizacién mencionado pueden provocar en parte irritaciones cutaneas. Ademas, los polimeros que
se crearon con ayuda de una polimerizacion de emulsion inversa tienen generalmente la desventaja de que el
petréleo contenido en el polimero conduce fuera del procedimiento para enturbiamientos en soluciones de polimeros
acuosas.

En las publicaciones internacionales WO-2010/108634, WO-2012/119747, WO-2012/119746, en los documentos
EP-1045869, EP-0816403, EP-2227498, el documento US-7151137 y la publicacion internacional WO-0244268 se
describen, entre ofras cosas, procedimientos para la fabricacion de copolimeros de poli(acriloildimetiltaurato) con
ayuda de una polimerizacion de relleno en 2-metilpropano-2-ol.

El uso de 2-metilpropano-2-ol o mezclas de 2-metilpropano-2-ol/agua hace necesario el neutralizar el
acriloildimetiltaurato con amoniaco gaseoso o una sal que contiene amonio, ya que éstas son las Unicas sales del
acriloildimetiltaurato que se pueden disolver de manera suficiente en 2-metilpropano-2-ol, para que puedan
producirse polimeros del peso molecular deseado. La baja solubilidad de estas sales alcalinas o alcalinotérreas de
copolimeros de poli(acriloildimetiltaurato) influye de manera negativa en el peso molecular de los polimeros
obtenidos y su rendimiento.

En el documento EP-1033378 se describe un procedimiento para la fabricacion de copolimeros de
poli(acriloildimetiltaurato) de sal amoénica en 2-metilpropano-2-ol. Los polimeros fabricados se utilizaron en lodos
bentoniticos de agua marina cargados con barita con 3 % de KCI y un peso especifico de 2,1 kg/l (ejemplos
comparativos 2 y 3).

El uso de sales amodnicas de los copolimeros de poli(acriloildimetiltaurato) en pastas de cemento o lodos
bentoniticos alcalinos tiene, debido a los altos valores de pH predominantes (pH > 10), la desventaja decisiva de que
se produce la liberacion de gas amoniaco. Esto tiene como consecuencia que, en el lugar de utilizacion, se aprecia
un olor molesto e irritante, el cual se provoca a través de la liberacion del amoniaco téxico en el medio ambiente.
Hace necesario el equipamiento técnico especial para, por ejemplo, descartar un dafio personal o la liberacion de
este gas en el medio ambiente. Igualmente, la liberacion indeseada del gas amoniaco impide el uso de detectores
de gas en instalaciones para perforacion de petréleo y gas natural.

La misién de la presente invencion era por lo tanto proporcionar un procedimiento para la fabricacion de polimeros y
copolimeros del acriloildimetiltaurato, con cuya ayuda se pueden colocar directamente las sales metalicas,
preferiblemente sales alcalinas y alcalinotérreas, de estos polimeros y copolimeros. Estos polimeros y copolimeros
tienen que mostrar un rendimiento mejorado en el uso como reductores de pérdida de agua en pastas de cemento o
como aditivos en lodos bentoniticos. Durante su uso, no se produce la liberaciéon de amoniaco, tal como era habitual
para los reductores de pérdida de agua del estado de la técnica.

Sorprendentemente, ahora se percibid6 que los polimeros o copolimeros lineales o ramificados del
acriloildimetiltaurato, los cuales, como sales metalicas, preferiblemente sales alcalinas o alcalinotérreas, estan libres
de sales amoniacas, se pueden fabricar con ayuda de un procedimiento, en el que el acriloildimetiltaurato se
polimeriza como sal metdlica neutralizada, preferiblemente sal alcalina o sal alcalinotérrea, en particular
preferiblemente como sal de sodio.

El objeto de la presente invencion es un procedimiento para la fabricacion de polimeros solubles en agua o
absorbentes de agua, que contiene:



10

15

20

25

30

35

ES 2 719 702 T3

a) de 5 a 98 %/mol, preferiblemente de 20 a 80 %/mol de una o varias unidades estructurales recurrentes de la

férmula (1)
fongl o
Y o
| T
ATD
o Q

en donde

R', R?, R3 significa hidrégeno, metilo o etilo,

Y significa un enlace quimico, O, CH,, C(CH3)H, C(O)NR?,

A significa un enlace quimico, O, arileno, fenileno, C1-Cz-alquilos lineales o ramificados, un grupo
monohidroxialquilo lineal con 2 a 6 atomos de carbono o un grupo dihidroxialquilo lineal o
ramificado con 3 a 6 atomos de carbono,

D significa S(O), POH, POR3 0 PO-Q*,

Qt representa H*, Li*, Na*, K*, %2 Ca*™*, 2 Mg*™, Y2 Zn**, 5 AI"**, Va4 Zr****- 0 mezclas a partir de estos

iones,

b) de 2 a 95 %/mol, preferiblemente de 20 a 80 %/mol de una o varias unidades estructurales recurrentes
independientes la una de la otra,

en donde los mondmeros, de los cuales se derivan las unidades estructurales a) y b), en un disolvente polar o
mezcla de disolvente, se polimerizan radicalmente en precipitacion, con la condicion de que el disolvente polar o
mezcla de disolvente contenga 2-metil-2-propanol y una cetona Cz —Cs.

Los monodmeros, los cuales producen las unidades estructurales a), se emplean en una forma de realizacién como
sales de Li*, Na*, K*, Ca*™, Mg**, Zn*™*, AlI***, Zr****. En otra forma de realizacién, éstas se neutralizan antes de la
polimerizacion, o el polimero contenido tras la polimerizacién, con una base que contiene Li*, Na*, K*, Ca**, Mg**,
Zn**, AI*** o Zr****, preferiblemente con los hidréxidos, hidrogenocarbonatos y carbonatos correspondientes.

Los polimeros fabricados tras el procedimiento de conformidad con la invencién se denominan en lo sucesivo como
«polimero D» o como «polimeros D».

Los pesos moleculares de peso promedio de estos polimeros D son preferiblemente de 300.000 a 5.000.000,
preferiblemente de 500.000 a 4.000.000, en particular de 600.000 a 2.500.000 g/mol. Los pesos moleculares de
peso promedio se pueden calcular con ayuda de la Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC). El modo de
procedimiento para la determinacién del peso molecular de peso promedio con ayuda de la GPC esta
completamente revisado en «Makromolekulare Chemie: Eine Einfiihrung» («Quimica macromolecular: Una
introduccion») de Bernd Tieke, Wiley-VCH, 2, y una edicién ampliada (9 de septiembre de 2005) ISBN-10:
3527313796 esta detalladamente descrita en el capitulo 3. Los polimeros se miden de manera estandar contra un
poliestirolsulfonato.

Como indicador para el peso molecular sirven la viscosidad relativa, o bien el valor k. Para la determinacién del valor
k, el polimero D se disuelve en una concentracion de (0,5 % p/p) en agua destilada y, por medio de un viscosimetro
Ubbelohde, se calcula el tiempo de salida a 20 °C. Este valor da como resultado la viscosidad absoluta de la
solucioén (nc). La viscosidad absoluta del disolvente es (no). La relacion de las dos viscosidades absolutas da como
resultado la viscosidad relativa:
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A partir de la viscosidad relativa Z y la concentracion C se puede calcular el valor k por medio de la siguiente

ecuacion:
[ 75 » k? |
o7 =} ——— ok
8 1+ 15k )€

El valor k de los polimeros D es preferiblemente de 100 a 300, mas preferiblemente de 150 a 270 y, particularmente
preferido, de 180 a 250.

Los polimeros D pueden contener respectivamente distintas unidades estructurales de la férmula (1) o de los
componentes b). Un polimero D puede contener, por ejemplo, varias unidades estructurales, las cuales se derivan
de acidos sulfénicos que se pueden polimerizar o acidos fosféricos de la formula (1). Otro polimero D también puede
contener, por ejemplo, varias unidades estructurales neutras de los componentes b), las cuales se diferencian, por
ejemplo, por medio de distintos residuos R'.

A continuacion, las referencias a las unidades estructurales a) o b) se deben entender siempre como que éstas
describen tanto el caso de una unidad estructural tal como también el caso de dos o mas unidades estructurales
tales.

Preferiblemente, las unidades estructurales de la formula (1) estan derivadas de los polimeros D de monémeros a
partir del grupo que consiste en acriloildimetiltaurato, acriloil-1,1-dimetil-2metiltaurato, acriloiltaurato, acriloil-N-
metiltaurato, 3-aliloxi-2-hidroxi-1-acido propanesulfénico, acido vinilsulfénico, acido estirolsulfénico, acido
vinilfosférico, acido fosférico 2-acrilamido-2-metilpropanoico, en particular preferiblemente acriloildimetiltaurato, acido
vinilsulfonico, acido vinilfosférico y acido estirolsulfonico.

Preferiblemente, el grado de neutralizacion de las unidades estructurales de la férmula (1) de los polimeros D es de
50,0 a 100 %/mol, en particular preferiblemente de 80,0 a 100 %/mol, en particular preferiblemente de 90,0 a
100 %/mol y, extraordinariamente preferido, de 95,0 a 100 %/mol.

En las unidades estructurales de la formula (1) de los polimeros D, el ion contrario Q* distinto de H* es
preferiblemente un ion alcalinometalico, en donde de éstos es preferido Na*, un ion metalico alcalinotérreo y mezclas
a partir de estos iones. Particularmente preferido es el ion contrario Q* Na* distinto de H*.

Las unidades estructurales neutras, recurrentes e independientes la una de la otra se derivan preferiblemente de
ésteres de acido metacrilico o acrilico, amidas de acido metacrilico o acrilico, ésteres de acido metacrilico o poliglicol
acrilico, amidas de acido metacrilico o poliglicol acilico, ésteres de acido metacrilico o dipropilenglicol acrilico
funcionalizados, metacrilatos o acrilatos de alcohol graso etoxilados, acrilatos de alcohol graso propoxilados o N-
vinilamidas lineales o ciclicas o N-metilvinilamidas.

Las unidades estructurales de los componentes b) se derivan preferiblemente de monémeros de la formula general

(),

R4
AN O (2)
rry
RG
en donde
R4, R5, R8 significa un grupo alquilo lineal o ramificado con 1 a 6 atomos de carbono.

Unidades estructurales particularmente preferidas de la formula (2) estan derivadas de monémeros a partir del grupo
que consiste en N-vinilformamida, N-vinilacetamida, N-metil-N-vinilformamida, N-metil-N-vinilacetamida.
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Ademas, preferiblemente, las unidades estructurales de los componentes b) se derivan de mondémeros de la féormula
general (3),

N

=0
~ (3)

C‘,HZ’]>n

en donde
R’ significa hidrégeno, metilo o etilo, y
n significa un ndmero entero de 3 — 5.

Unidades estructurales particularmente preferidas de la formula (3) estan derivadas de monémeros a partir del grupo
que consiste en N-vinil-2-pirrolidona (NVP) y N-vinilcaprolactama.

En otra forma de realizacion preferida de los polimeros D, las unidades estructurales de los componentes b) se
derivan de monomeros de la formula general (4),

RS
HECA O Rg 4
S T
CH,

en donde

R8 significa hidrégeno, metilo o etilo,

R® significa H, un grupo alquilo lineal o ramificado con 1 a 50 atomos de carbono, un grupo mono-
hidroxialquilo lineal o ramificado con 2 a 6 atomos de carbono, un grupo dihidroxialquilo lineal o
ramificado con 2 a 6 atomos de carbono, -(CO-0-R'?-)oR'3 0 —-(CO-NR'"'-R"2-),R"3,

m,n,oyp significan respectivamente, independientemente la una de la otra, un nimero entero de 0 a 300,

Y significa un enlace quimico, O, CHy, C(0)O, OC(0), C(O)NR' o NR'°C(0),

R0, R, R12 significan respectivamente, independientemente la una de la otra, hidrégeno o un residuo alquilo
lineal o ramificado con 1 a 50 atomos de C,

R significa un residuo alquilo lineal o ramificado con 1 a 50 atomos de C.

En los compuestos de la férmula (4), R® es preferiblemente hidrégeno o metilo.

En los compuestos de la formula (4), R® es preferiblemente H, un grupo alquilo lineal o ramificado con 1 a 50 atomos
de carbono, un grupo mono-hidroxialquilo lineal o ramificado con 2 a 6 atomos de carbono o un grupo
dihidroxialquilo lineal o ramificado con 2 a 6 atomos de carbono.

En los compuestos de la férmula (4), Y2 significa preferiblemente OC(O), C(O)NR' o NR'°C(O).

Unidades estructurales particularmente preferidas de la férmula (4) estan derivadas de mondmeros a partir del grupo
que consiste en acetato de vinilo, éter metilvinilo, éter etilvinilo, éter metil alilo, éter metil metalilo, éter etilalilo,
acrilamida de butilo terciario, N,N-dietilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N,N-dimetilmetacrilamida, N,N-
dipropilacrilamida, N-isopropilacrilamida, N-propilacrilamida, acrilamida, metacrilamida, metilacrilato,
metilmetilacrilato, butilacrilato terciario, butilmetacrilato terciario, n-butilacrilato, n-butilmetacrilato, laurilacrilato,
laurilmetacrilato, behenilacrilato, behenilmetacrilato, cetilacrilato, cetilmetacrilato, estearilacrilato, estearilmetacrilato,
tridecilacrilato, tridecilmetacrilato, polietoxi-(5)-metacrilato, polietoxi-(5)-acrilato, polietoxi-(10)-metacrilato, polietoxi-

(10)-acrilato, behenilpolietoxi-(7)-metacrilato, behenilpolietoxi-(7)-acrilato, behenilpolietoxi-(8)-metacrilato,
behenilpolietoxi-(8)-acrilato, behenilpolietoxi-(12)-metacrilato, behenilpolietoxi-(12)-acrilato, behenilpolietoxi-(16)-
metacrilato, behenilpolietoxi-(16)-acrilato, behenilpolietoxi-(25)-metacrilato, behenilpolietoxi-(25)-acrilato,

laurilpolietoxi-(7)-metacrilato, laurilpolietoxi-(7)-acrilato, laurilpolietoxi-(8)-metacrilato, laurilpolietoxi-(8)-acrilato,
laurilpolietoxi-(12)-metacrilato, laurilpolietoxi-(12)-acrilato, laurilpolietoxi-(16)-metacrilato, laurilpolietoxi-(16)-acrilato,
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laurilpolietoxi-(22)-metacrilato, laurilpolietoxi-(22)-acrilato, laurilpolietoxi-(23)-metacrilato, laurilpolietoxi-(23)-acrilato,
cetilpolietoxi-(2)-metacrilato,  cetilpolietoxi-(2)-acrilato,  cetilpolietoxi-(7)-metacrilato,  cetilpolietoxi-(7)-acrilato,
cetilpolietoxi-(10)-metacrilato, cetilpolietoxi-(10)-acrilato, cetilpolietoxi-(12)-metacrilato, cetilpolietoxi-(12)-acrilato,
cetilpolietoxi-(16)-metacrilato, cetilpolietoxi-(16)-acrilato, cetilpolietoxi-(20)-metacrilato, cetilpolietoxi-(20)-acrilato,

cetilpolietoxi-(25)-metacrilato, cetilpolietoxi-(25)-acrilato, cetilpolietoxi-(25)-metacrilato, cetilpolietoxi-(25)-acrilato,
estearilpolietoxi-(7)-metacrilato, estearilpolietoxi-(7)-acrilato, estearilpolietoxi-(8)-metacrilato, estearilpolietoxi-(8)-

acrilato, estearilpolietoxi-(12)-metacrilato, estearilpolietoxi-(12)-acrilato, estearilpolietoxi-(16)-metacrilato,
estearilpolietoxi-(16)-acrilato, estearilpolietoxi-(22)-metacrilato, estearilpolietoxi-(22)-acrilato, estearilpolietoxi-(23)-
metacrilato, estearilpolietoxi-(23)-acrilato, estearilpolietoxi-(25)-metacrilato, estearilpolietoxi-(25)-acrilato,
tridecilpolietoxi-(7)-metacrilato, tridecilpolietoxi-(7)-acrilato, tridecilpolietoxi-(10)-metacrilato, tridecilpolietoxi-(10)-
acrilato, tridecilpolietoxi-(12)-metacrilato, tridecilpolietoxi-(12)-acrilato, tridecilpolietoxi-(16)-metacrilato,
tridecilpolietoxi-(16)-acrilato,  tridecilpolietoxi-(22)-metacrilato, tridecilpolietoxi-(22)-acrilato, tridecilpolietoxi-(23)-
metacrilato, tridecilpolietoxi-(23)-acrilato, tridecilpolietoxi-(25)-metacrilato, tridecilpolietoxi-(25)-acrilato,
metoxipolietoxi-(7)-metacrilato, metoxipolietoxi-(7)-acrilato, metoxipolietoxi-(12)-metacrilato, metoxipolietoxi-(12)-
acrilato, metoxipolietoxi-(16)-metacrilato, metoxipolietoxi-(16)-acrilato, metoxipolietoxi-(25)-metacrilato,

metoxipolietoxi-(25)-acrilato.

Los polimeros D pueden contener respectivamente distintas unidades estructurales de los componentes b), los
cuales se derivan de una o varias de las unidades estructurales de las férmulas (2) a (4). Un polimero D puede
contener, por ejemplo, varias unidades estructurales de la formula (2), las cuales se diferencian la una de la otra por
medio de distintos residuos R®y R®. Por ejemplo, en un polimero D pueden existir tanto N-vinilformamida como
también N-metil-N-vinilacetamida. Otro polimero D también puede contener, por ejemplo, varias unidades
estructurales de la formula (2) y la formula (4), las cuales se diferencian por medio de su construcciéon quimica. Por
ejemplo, en un polimero D pueden existir tanto N-vinilformamida como también acrilamida. Otro polimero D también
puede contener, por ejemplo, varias unidades estructurales neutras de las formulas (2) a (4). Por ejemplo, en un
polimero D pueden existir tanto N-metil-N-vinilacetamida, acrilamida como también N-vinil-2-pirrolidona.

Polimeros D preferidos contienen 37,5 a 75 %/mol, en particular 40 a 72,5 %/mol de unidades estructurales de la
férmula (1), preferiblemente derivadas de la sal de sodio del acriloildimetiltaurato, acido vinilsulfénico o del acido
vinilfosférico, 25 a 62,5 %/mol, en particular 27,5 a 60 %/mol de unidades estructurales b), preferiblemente
acrilamida, N-metil-N-vinilacetamida, N-vinilformamida, o N-vinil-2-pirrolidona.

Polimeros D particularmente preferidos contienen 42,5 a 70 %/mol de unidades estructurales de la formula (1),
preferiblemente derivadas de la sal de sodio del acriloildimetiltaurato, acido vinilsulfénico o del acido vinilfosférico, 30
a 57,5 %/mol de unidades estructurales b), preferiblemente acrilamida, N-metil-N-vinilacetamida, N-vinilformamida, o
N-vinil-2-pirrolidona.

La distribucién der las distintas unidades estructurales en los polimeros D puede ser estadistica, de tipo bloque,
alterna o de tipo gradiente.

La fabricaciéon de los polimeros D se realiza por medio de la polimerizacién de relleno radical en un disolvente polar
o0 mezcla de disolvente, la cual contiene 2-metil-2-propanol y cetona C3-Cs.

Con esto, los mondémeros correspondientes de los cuales se derivan las unidades estructurales de los componentes
a) y b) se disuelven o dispersan en un disolvente polar o mezcla de disolvente y, la polimerizacion, se inicia de
manera conocida en si, p. j., mediante afadidura de un compuesto de formacion radical. En este caso, por ejemplo,
los monémeros colocados se pueden polimerizar «directamente». Sin embargo, estos también se pueden neutralizar
antes de la polimerizacion, en donde, por ejemplo, grupos acidos de los mondémeros utilizados se cambian con
bases antes de la polimerizacién, en donde se configuran los iones contrarios Q* de las unidades estructurales
segun la férmula (1). En lugar de la neutralizacion de los monémeros antes de la polimerizacion, los polimeros
también se pueden neutralizar, sin embargo, tras la polimerizacion satisfactoria con las bases.

En otra forma de realizacion preferida del procedimiento de conformidad con la invencién para la fabricacion de los
polimeros D, los mondmeros, de los cuales se derivan las unidades estructurales de los componentes a) y b), se
polimerizan de manera radical en un disolvente polar o mezcla de disolvente, y, en su caso, se neutralizan los
mondmeros antes de la polimerizacién o el polimero D tras la polimerizacién con una base que contiene Li*, Na*, K*,
Ca*™, Mg**, o Zn**, preferiblemente con los hidréxidos, hidrogenocarbonatos y carbonatos correspondientes vy,
especialmente preferido, con hidrogenocarbonatos y carbonatos.

Bases preferidas para la neutralizacion de las unidades estructurales de los componentes a) son
hidrogenocarbonato de sodio, carbonato de sodio, hidroxido de sodio, hidrogenocarbonato de potasio, carbonato de
potasio, hidroxido de potasio, hidrogenocarbonato de litio, carbonato de litio, hidréxido de litio, hidrogenocarbonato
de calcio, carbonato de calcio, hidroxido de calcio, preferiblemente hidrogenocarbonato de sodio, carbonato de sodio,
hidroxido de sodio, hidrogenocarbonato de potasio, carbonato de potasio, hidroxido de potasio, en particular, son
preferiblemente hidrogenocarbonato de sodio, carbonato de sodio, hidroxido de sodio y, en particular
preferiblemente, son hidrogenocarbonato de sodio y carbonato de sodio.
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En otra forma de realizacion preferida del procedimiento de conformidad con la invencién para la fabricacion de los
polimeros D, la polimerizacién de relleno radical se realiza en un disolvente polar o mezcla de disolvente, el cual
contiene 2-metil-2-propanol y cetona C3—Cs, y el cual esta caracterizado por que el disolvente o mezcla de disolvente
presenta un punto de ebullicion de 60 a 110 °C, preferiblemente de 60 a 95 °C, en particular preferiblemente de 65 a
90 °C.

En otra forma de realizacion preferida del procedimiento de conformidad con la invencién para la fabricacion de los
polimeros D, el disolvente polar contiene una mezcla a partir de:

c) agua
y
d) uno o varios disolventes polares mas.

En otra forma de realizacion preferida del procedimiento de conformidad con la invencion, los componentes d) estan
formados a partir de una mezcla de disolvente, la cual contiene uno o varios disolventes organicos polares.

En otra forma de realizacion preferida del procedimiento de conformidad con la invencion, los componentes d) estan
formados a partir de una mezcla de disolvente, la cual contiene uno o varios alcoholes y una o varias cetonas.

En otra forma de realizacion preferida del procedimiento de conformidad con la invencién, los componentes d)
contienen uno o varios disolventes polares seleccionado del grupo a partir de metanol, etanol, 1-propanol, 2-
propanol, 2-metil-2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, dimetilcetona, dietilcetona, pentano-2-ona, butanona,
tetrahidropirano, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, 1,3-dioxano, 1,4-dioxano; preferiblemente, etanol, 1-
propanol, 2-propanol, 2-metilpropano-2-ol, 1-butanol, 2-butanol, dimetilcetona, tetrahidrofurano, 2-
metiltetrahidrofurano, 1,3-dioxano; en particular preferiblemente 2-propanol, 2-metilpropano-2-ol, dimetilcetona,
tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, 1,3-dioxano; en particular preferiblemente 2-metilpropano-2-ol vy
dimetilcetona.

En el procedimiento de conformidad con la invencion pueden estar incluidos dentro de los componentes d) distintos
disolventes polares. Un disolvente polar de conformidad con la invencién de los componentes d) puede, por ejemplo,
contener dimetilcetona. Otro disolvente polar de conformidad con la invenciéon de los componentes d) puede, por
ejemplo, contener una mezcla a partir de 2-metilpropano-2-ol y dimetilcetona. Otro disolvente de conformidad con la
invencion de los componentes d) puede, por ejemplo, contener una mezcla a partir de dimetilcetona, 2-metilpropano-
2-ol u tetrahidrofurano.

Una forma de realizacién especial del procedimiento de conformidad con la invencién esta caracterizado por que la
mezcla de disolvente polar contiene 0,5 a 10 % p/p, preferiblemente 1 a 8 % p/p de agua y, especialmente preferido,
10 a 90 % p/p de 2-metilpropano-2-ol.

Otra forma de realizacion especial del procedimiento de conformidad con la invencién esta caracterizada por que la
mezcla de disolvente polar contiene 0,5 a 10 % p/p de agua, 1 a 98,5 % p/p de 2-metilpropano-2-ol y 1 a 98,5 % p/p
de dimetilcetona, preferiblemente 0,5 a 7,5 % p/p de agua, 5 a 94,5 % p/p de 2-metilpropano-2-oly 7,5 a 91,5 % p/p
de dimetilcetona.

Una forma de realizacién especialmente preferida del procedimiento de conformidad con la invencién se produce
preferiblemente en una mezcla a partir de 2-metilpropano-2-ol, dimetilcetona y agua. El contenido de agua de esta
mezcla no puede sobrepasar de 10 % p/p, ya que, de hacerlo, en el proceso de la polimerizacién puede producirse
la formacion de grumos. En concreto, la eleccion del tipo y la cantidad de la mezcla de disolvente se debe tomar de
tal manera que la sal de la unidad estructural recurrente de la férmula (1), en particular del acriloildimetiltaurato alli
dentro es ampliamente soluble o dispersable. Con ampliamente soluble o dispersable se ha de entender que, tras la
parada del mezclador-agitador, no se desprende ningun material sélido de la solucién o dispersion. El polimero D
que surge en el transcurso de la reaccion, por el contrario, no ha de ser ampliamente soluble en la mezcla de
disolvente seleccionada. Con no ampliamente soluble se ha de entender en este caso que en el transcurso de la
polimerizacién surge una pasta de polimero pastosa y que se puede remover bien en el que no se han de formar
grumos ni pegajosidades. El filtrado que se obtiene a través de la aspiracion de la pasta puede presentar un
contenido de sustancias soélidas de maximo 5 % p/p. Si los copolimeros son en gran medida solubles en el
disolvente seleccionado o mezcla de disolvente, durante el secado de la pasta de polimerizado se pueden producir
la formacién de grumos.

La reaccion de polimerizacién misma se provoca de manera conocida a través de compuestos de formacion radical
como azoiniciadores (p. €j., azobisisobutironitrilo, 2,2’-azobis(4-metoxi-2.4-dimetil valeronitrilo), 2,2’-azobis(2.4-
dimetil valeronitrilo, dimetilo 2,2’-azobis(2-metilpropionato), 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo), 1,1°-azobis(ciclohexano-1-
carbonitrilo o 2,2-azobis[N-(2-propileno)-2-metil-propionamida]), peréxidos (p. e€j., peroxido de dilaurilo,
hidroperéxido de butilo terciario, peréxido de butil diterciario, peréxido de trifenilmetilo, peréxido de benzoil), o
persulfatos en un intervalo de temperatura adecuado de 20 a 120 °C, preferiblemente entre 30 y 80 °C y, en
particularmente preferido, entre 40 y 70 °C, y continuado durante un espacio de tiempo de 30 min a varias horas.
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Los polimeros D se originan como precipitacion voluminosa y blanca en la mezcla de disolvente polar. Para el
asilamiento se pueden utilizar todos los procesos de aislamiento, secado y evaporacion habituales. En particular, la
mezcla de disolvente polar se puede separar del producto a través de un filtrado de compresion o destilacion. Un
poco residuo de la mezcla de disolvente polar no es concebible ni por motivos de seguridad ni de aplicaciones
técnicas.

Los polimeros D fabricados segun el procedimiento de conformidad con la invencién son ventajosamente apropiados
para el uso como reductores de pérdida de agua en fluidos de lodos bentoniticos y pastas de cemento. Estos se
usan en las perforaciones profundas para la reduccién de la pérdida de agua en la pared de la perforaciéon y como
medio para la reduccion de la pérdida de agua en pastas de cemento. Tales aditivos también se denominan Fluid
Loss Additive o Fluid Loss Control Additive.

Otro objeto de la presente invencion es el uso de los polimeros D en fluidos de perforacion a base de agua. Estos
fluidos de perforacion pueden contener, ademas de los polimeros C, otros aditivos. Tales aditivos son, por ejemplo,
bentonita, estabilizadores de arcilla, lignina/sulfonato de lignina, estabilizadores de pH (p. ej., hidroxidos),
estabilizadores de temperatura (p. ej., monoetanolamina o polimeros sintéticos sulfonados) y agentes de carga (p.
€j., barita, magnetita, carbonato calcico, ilmenita) para la configuracion de la densidad.

Otro objeto de la presente invencion es un procedimiento para la cementacion de perforaciones profundas, en el
caso del cual una pasta de cemento se pasa dentro de la perforacién profunda, el cual contiene los polimeros D en
una concentracion de 0,01 — 5 % (by weight of cement), preferiblemente 0,05 a 2,5 % bwoc. Otros componentes de
las pastas de cemento son agua en distintas salinidades y cemento. Ademas, se pueden utilizar dispersores,
retardadores, aceleradores, extensores, agentes antiespumantes o derivados de silicato como medios de ayuda.

Ejemplos
A) Procedimiento:

En los ejemplos se varid el disolvente polar usado, con cuya ayuda se pueden fabricar los polimeros D. Con ayuda
de los ejemplos de procedimiento 1 a 20 se fabricaron otros polimeros D de conformidad con la invencion por medio
de la variacién de los mondmeros y variacion de los componentes e). Estos polimeros D y los ejemplos de
procedimiento usados para la sintesis se resumen en las tablas 1a) a 1c).

Ejemplo de procedimiento 1:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 234 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
158 g de dimetilcetona con 8 g de agua destilada.

El recipiente de reaccién se encuentra en un termostato de bafio de calor. Este recipiente de reaccion se reviste con
gas nitrégeno vy, en la leve corriente contraria de nitrodgeno, se introducen 80 g de acriloildimetiltaurato, y 32,4 g de
hidrogenocarbonato de sodio. La sal de sodio del acriloildimetiltaurato no se disuelve por completo en la mezcla de
2-metilpropano-2-ol/dimetilcetona/agua y existe parcialmente como dispersion de sustancia solida. El recipiente de
reaccion se reviste con nitrégeno y se introducen 15 g de acrilamida y 2,5 g de N-vinilpirrolidona. Tras la introduccion
de la acrilamida y N-vinilpirrolidona, el valor pH se controla otra vez y, en su caso, se corrige por medio de la adicién
de hidrogenocarbonato de sodio en el rango pH 7 a 8. Durante al menos 1 hora se conduce una corriente de
nitrégeno constante a través de la solucién. Tras este tiempo de inertizacion, el oxigeno residual se comprueba por
medio de un electrodo de oxigeno. Si el valor medido de oxigeno residual en la fase liquida sobrepasara el valor 1
ppm, se debe iniciar de nuevo hasta que se haya alcanzado este valor. Después, el tanque de reaccion se calienta a
60 °C y en la leve corriente de nitrégeno se afiade 1,0 g de azobis(isobutironitrilo). La iniciacion de la polimerizacion
se puede reconocer por medio de un aumento de la temperatura interior. Tras la iniciacion se termina el vertido de
gas nitrégeno. Mas o menos 5 — 10 minutos después del comienzo de la reaccién de polimerizacion, la temperatura
maxima esta sobrepasada y la temperatura en el recipiente de reaccion se aumenta por medio del bafio de calor
hasta el punto de ebullicion de la mezcla de 2-metilpropano-2-ol/dimetilcetona/agua. Bajo un leve reflujo, la masa
ahora viscosa se remueve dos horas. El producto de reaccion, el cual existe como suspension viscosa de polimero
en la mezcla de 2-metilpropano-2-ol/dimetilcetona/agua, se aisla en el armario secador al vacio mediante filirado y
posterior secado.

Ejemplo de procedimiento 2:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 234 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
154 g de dimetilcetona con 12 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 2 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.
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Ejemplo de procedimiento 3:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 234 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
154 g de dimetilcetona con 16 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 3 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicion de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 4:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 296 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
94 g de dimetilcetona con 10 g de agua destilada. El recipiente de reaccién se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 4 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de monémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 5:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 296 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
86 g de dimetilcetona con 14 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 5 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 6:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 296 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
90 g de dimetilcetona con 18 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 6 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 7:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 197 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
197 g de dimetilcetona con 6 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 7 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composiciéon de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 8:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 195 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
197 g de dimetilcetona con 10 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 8 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 9:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 193 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
193 g de dimetilcetona con 14 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 9 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 10:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 191 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
191 g de dimetilcetona con 18 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 10 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de monémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 11:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 90 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
298 g de dimetilcetona con 12 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
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de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 11 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de monémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 12:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 90 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
294 g de dimetilcetona con 16 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 12 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 13:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 90 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
290 g de dimetilcetona con 20 g de agua destilada. El recipiente de reaccién se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 13 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicion de mondmeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 14:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 60 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
320 g de dimetilcetona con 20 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 14 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de monémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 15:

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 60 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro y
316 g de dimetilcetona con 24 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio
de calor. Los demas pasos del procedimiento de polimerizacion 15 se realizan de forma analoga al procedimiento de
polimerizacién 1. Los cambios de la composicién de mondémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Ejemplo de procedimiento 16 (no de conformidad con la invencién):

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se ponen 384 g de tetrahidrofurano y 16 g de agua
destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio de calor.

Este recipiente de reaccion se reviste con gas nitrogeno y en la leve corriente de nitrodgeno se introducen 85 g de
acriloildimetiltaurato, 1,15 g de acido vinilfosférico y 42,1 g de hidrogenocarbonato de potasio. La sal de potasio del
acriloildimetiltaurato no se disuelve por completo en la mezcla de tetrahidrofurano/agua y existe parcialmente como
dispersion de sustancia solida. El recipiente de reaccion se reviste con nitrégeno y se introducen 5 g de acrilamida, 5
g de N-vinilpirrolidona y 5 g de N-vinilformamida. Tras la introduccion de los mondémeros neutros, el valor pH se
controla otra vez y, en su caso, se corrige por medio de la adicion de hidrogenocarbonato de potasio en el rango pH
7 a 8. Durante al menos 1 hora se conduce una corriente de nitrégeno constante a través de la solucion. Tras este
tiempo de inertizacion, el oxigeno residual se comprueba por medio de un electrodo de oxigeno. Si el valor medido
de oxigeno residual en la fase liquida sobrepasara el valor 1 ppm, se debe iniciar de nuevo hasta que se haya
alcanzado este valor. Después, el tanque de reaccion se calienta a 60 °C y en la leve corriente de nitrégeno se
afade 1,0 g de azobis(isobutironitrilo). La iniciacion de la polimerizacion se puede reconocer por medio de un
aumento de la temperatura interior. Tras la iniciacion se termina el vertido de gas nitrégeno. Mas o menos 5 — 10
minutos después del comienzo de la reaccién de polimerizacion, la temperatura maxima esta sobrepasada y la
temperatura en el recipiente de reacciéon se aumenta por medio del bafio de calor hasta el punto de ebullicion de la
mezcla de tetrahidrofurano/agua. Bajo un leve reflujo, la masa ahora viscosa se remueve dos horas. El producto de
reaccion, el cual existe como suspension viscosa de polimero en la mezcla de tetrahidrofurano/agua, se aisla en el
armario secador al vacio mediante filtrado y posterior secado.

Ejemplo de procedimiento 17 (no de conformidad con la invencién):

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 394 g de tetrahidrofurano y 6 g de agua
destilada. El recipiente de reaccidon se encuentra en un termostato de bafio de calor. Los demas pasos del
procedimiento de polimerizacion 17 se realizan de forma andloga al procedimiento de polimerizacion 16. Los
cambios de la composicién de monémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.
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Ejemplo de procedimiento (no de conformidad con la invencion):

En un matraz Quickfit de 2 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 390 g de 2-metiltetrahidrodurano con 10
g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio de calor. Los demas pasos del
procedimiento de polimerizacion 18 se realizan de forma analoga al procedimiento de polimerizacion 1. Los cambios
de la composicién de monémeros estan enumerados de forma precisa en la tabla 1.

Los polimeros D, los cuales se fabricaron segun los ejemplos de procedimiento 1 a 15 de conformidad con la
invencion, estan enumerados en la siguiente tabla 1. Los cambios realizados como, por ejemplo, el empleo y la
cantidad de empleo de otra base para la neutralizacion del acriloildimetiltaurato o el empleo y la cantidad de empleo
de otro iniciador estan expuestos en la tabla 1.

12



ES 2 719 702 T3

€0¢ 09°L NaIV | L'€S | f0D%N - - €.9 d4AN 06°L dAN 6've NV 0°L€ 8 | €¢ - dolsuijod
144 0L‘L NaIV | 0'v2 | f0D%N - - 19'6 d4AN YLy YINIA 8'8¢ NV 8'zS € | ¢¢ - aolsujod
661 09°L NgIV | €85 | *O0OHeN - - - - £¥'C dAN 8'ce NV 9'L¥ 8 | L¢ - aolsuiod
8¢¢ 0L} NaIV | 227 | €OOH!T - - - - 02l YINIA €8l NV 1'8¢ G | 0C - dolsuwjod
90¢ 080 NAIV | 9'6€ | £OOHM - - - - ¥0‘G dAN 'yl | WyviNd 182 ¢ | 61 -@olswijod
961 080 NaIV | Z2‘€€ | *0O0HEeN - - - - ¥0‘G dAN 'yl | WyviNd 182 8 | 8l - dolsuwijod
9¢¢ 0L‘L NAIV | 207 | SOOHM - - - - ¥S'€ dAN z'ee NV 809 S | Ll -dossuwjod
L1¢ 0L‘L NgIV | 8‘€€ | *OOHEeN - - - - ¥S'€ dAN z'ee NV 809 ¢ | 91 -golswiod
344 00°L NaIV | ¥'GL HOEN - - - - €9°c dAN L've NV €29 ¥l | Gl - dokswjod
€le 00°L Nalv | 212 HOM - - - - €9°c dAN L've NV €29 S | vl -dossuiod
114 00°L NAIV | 286 | £OOHM - - - - €9°c dAN L've NV €29 ¢l | €1 -@gosmuwiod
144 00°L NaIV | 2'92 | €002 - - - - €9°c dAN L've NV €29 6 | ¢l -dolsuiod
€le 00°L NgIV | 6'02 | €00ZeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 ¢ | Ll -qgolsuwijod
8€¢ 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 7l 6 - d ojswjjod
LLL 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 43 8 - d ojswjjod
60¢ 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 Ll / - g olsujjod
90¢ 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 6 9 - d ojsuwjjod
/81 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 8 G - g ossuwjjod
€61 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 S ¥ - @ ojsuwjjod
10¢ 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 € € - g ojsuwjjod
414 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 4 ¢ - @ossuwijjod
70Z 00°L NaIV | ¥'2€ | *00OHEeN - - - - €9°c dAN L've NV €29 3 | - @omLuwiod
6/|eiquoN | B/ | 2iqQWON | |0W/% / | 8IQUION | |OW/% / | SIQUION | [OW/% / | BIQWON | |OW/% / | SIqWION | |oW/% /
) Jopezijesnau "paoold
Jojea Joperoiu| s)ueby | —oJoWOUOWO) | € — 0JBWOUOWO) | Z — 0JBWOUOWOD | —oJowiouowo) | 1NADY iE| ‘ulwousq

"UQIOUSAUI B| UOD PEPIWLIOILOD 8p 07 B | ojusiwipacoid ap sojdwale so| unbes sopeolqe)  sosews)jod esed soidws(3 :| ejqel

13



ES 2 719 702 T3

[444 0g‘} NAlV | ¥'82 | *OOHEN - - - - - - G'GS NV S'vy ¥ | ¥ - dolsujjod
0cc 0g‘} NAlV | ¥'8Z | *OOHEN - - - - - - G'GS NV S'vy ¢ | 9¥ - @ olswjjod
98l 00‘} NAlV | €'GE | *OOHEN | 09°L) d4AN Zv'L dAN 09°L) NV 66°L SdA v'.9 6 | G - ossuiod
Gel 00°} Nalv | L'62 €00 | 09°LL d4AN Zv'L dAN 09°L) NV 66°L SdA v'.9 8l | v¥ - dolsuljod
8¢Z1 00‘} NAlV | 622 | *00%N | 09°L) d4AN Zv'L dAN 09°L) NV 66°L SdA v'.9 Ll | €y -@omuwjod
Lyl 00‘} NAIV | L2y | SOOHM | 09°L) d4AN Zv'L dAN 09°L) NV 66°L SdA v'.9 9l | ¢¥-@osLuwijod
9l¢c 00‘} NAlV | 982 | ®OOQHIT | 09°L) d4AN Zv'L dAN 09°L) NV 66°L SdA v'.9 ¢ | ¥ -qaolsuijod
Lie 00‘} NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL d4AN GG'L dAN 8Ll NV 889 Ll | 6€-Qosmuwlod
10¢ 00‘} NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL d4AN GG, dAN 811 NV 889 6 | 8€ - dosuljod
€le 00‘} NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL d4AN GG'L dAN 8Ll NV 889 ¢ | /€ - dolsuijod
eve 00‘} NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL d4AN GG'L dAN 8Ll NV 889 Gl | 9€ - d osswjjod
LEC 00‘} NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL 4AN GG'L dAN 8Ll NV 889 €l | §€-gomuwijod
08l ov'l NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL d4AN GG'L dAN 8Ll NV 889 0l | ¥€-@osmuwijod
9.l 00°} NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL d4AN GG, dAN 811 NV 889 L, | €€ - dolsujod
114 ov'l NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL d4AN GG'L dAN 8Ll NV 889 9 | ¢€ - aolsuwjod
98l ov'l NAlV | G'v€ | *OOHEN - - 18°LL d4AN GG'L dAN 8Ll NV 889 ¥ | L€ -dolsuwjod
ve 0L} NAlV | 8°0€ | *OOHEN - - S0y d4AN 65°C dAN S'ov NV 8'0¢ €l | 0€ - gosmuwijod
8€¢ 0L} NAlV | 8°0€ | *OOHEN - - S0y d4AN 65°C dAN G'ov NV 8'0¢ 0l | 6¢-@osmuwiod
6.1 0L} NAlV | 8°0€ | *OOHEN - - S0y d4AN 65°C dAN S'ov NV 8'0¢ /| 8¢ - dolsuljod
[4%4 0L} NAlV | 8°0€ | *OOHEN - - S0y d4AN 65°C dAN S'ov NV 8'0¢ 9 | /¢ - dolsuijod
90¢ 0L} NAlV | 8°0€ | *OOHEN - - S0y d4AN 65°C dAN S'ov NV 8'0¢ ¥ | 9¢ - d olsujjod
9l¢ 0L} NAlVY | ¥'Or | SOOHM - - - - 6001 d4AN 6'0€ NV G'9S 6 | G¢ - gosujod
LeC 0zl NalV | €°€€ | *OOHEN - - - - 8v'vl VYINIA L'62 NV €'vS 0l | ¥¢-@osmuwiod
B/ |eiquoN | B/ | alqWoON | |0W/% / | @IQUION | [OW/% / | SIQUION | [OW/% / | @IQWION | |OW/% / | SIQWION | |OW/% /
% lopezijennau "paooid
Jojen Jopeiou| s)uaby | §—0JoWOQUOWO) | € — 0JOWOUOWO) | Z — 0JBWOUOWOD | —oJowouowo) | 1NADY iE| "ulwous(

14



ES 2 719 702 T3

[444 ov‘l NAlV | ¥'GZ | *OOHEN - - - - - - 0's9 NV 0'ge €l | L.-qgolkuwiod
8¢¢ ov'l NalV | €22 | *OOHEN - - - - - - 00 NV 0‘0€ €l | 0/ -@olkwiod
114 ov‘l NAlV | ¥'0€ | *OOHEN - - - - - - 0'sS NV 0'sy ¥ | 69 - doksujod
10¢ ov‘l NalVv | ¥'82 | *OOHEN - - - - - - 009 NV 0'0v ¥ | 89 - doksujod
134 ov‘l NAlV | ¥'GZ | *OOHEN - - - - - - 0's9 NV 0'ge ¥ | 49 - dokujod
90¢ ov‘l NalV | €22 | *OOHEN - - - - - - 00 NV 0‘0€ ¥ | 99 - @ odsuljjod
[444 0g‘l NAlV | L7l HOEN - - 80‘G Wyvng 6'LYy NV L0} SdA 0'9v ¢ | §9-dokujod
8l¢ 0g‘l NAlV | 8°61 HOM - - 80°G Wyvng 6'Ly NV L0} SdA 0'9S ¢ | ¥9 - aosujod
€le 0g‘l NalV | 2L HOEN - - 05 YINIA 9'cs NV 20‘) SdA 6'Cy ¢ | €9 -dokujod
9lc 0g‘l NAlV | 6'61 HOM - - 052 YINIA 9'cs NV 20‘) SdA 6'Cy ¢ | ¢9-aokujod
1474 0g‘l NAlV | 27l HOEN - - 8v'e 4AN L'es NV L0} SdA Gz ¢ | L9-aokujod
134 0g‘l NalV | 661 HOM - - 8v'e 4AN L'es NV L0} SdA Gz ¢ | 09 - dolsujod
80¢ 0g‘l NAlV | 2L HOEN - - 0S5y dAN G'zs NV 00‘} SdA 0‘zy ¢ | 65 - dokuiod
6l¢C 0g‘l NalV | 661 HOM - - 0S5y dAN G'zs NV 00°} SdA 0‘zy ¢ | 85 - dokujod
114 0g‘l NAlV | 81l HOEN - - - - v'vS NV 00 SdA o'ty ¢ | 1S -dokujod
L1c 0g‘l NAlV | 8°61 HOM - - - - 0'sS NV 00°} SdA 0'vv ¢ | 99 - @ osujod
S0¢C 0g‘l NAlV | 21€ | *OOHEN - - - - 86'v SdA 8'zs NV z'zy G | §S - dokujod
10C 0g‘l NAlVv | LL€ | *OOHEN - - - - €0y SdA €'es NV L'z S | ¥S - dokujod
/8l 0g‘l NAlV | €0€ | *OOHEN - - - - 66'C SdA 6'€S NV L'ev G | €5 -doujod
€8l 0g‘l NalV | 262 | *OOHEN - - - - 00 SdA v'vS NV o'ty G | ¢§-dokujod
26l 0g‘l NAlV | 0'6Z | *OOHEN - - - - 00‘} SdA 0'sS NV 0'vv S | LG -Qdokuiod
00¢ 09°} NAlV | ¥'82 | *OOHEN - - - - - - G'aS NV G'vy Ll | 6v -QosmLuwiod
¥0¢Z ov‘l NAlV | ¥'82 | *OOHEN - - - - - - G'aS NV Gy 6 | 8% - dokuiod
6/|eiquoN | B/ | @iquoN | |ow/o / | 8IQWON | |0W/% / | SIqUION | |0W/% / | DIQWON | [OW/% / | SIqWION | [OW/% /
¥ Jlopezijennau "paoo.d
Jojea Jopeioiu| sjusby | §—olowouUOWo) | ¢ — 0JAWOUOWO) | Z — 0J8WOUOWOD | — oJowouowo) | 1NADY iE| ‘uiwous(

15



ES 2 719 702 T3

‘(ojupuOINGOSI)SIqozZe = NIV ‘0911 0E}8W OPIOE = S|l ‘09l1OE OPIOE = SV ‘EPIWEISOE|NOW-N-[IUA-N = VINIA ‘EPIUBWIOJIUIA-N = JAN
‘EpILUEILOBINOWIP = WYWYINQ ‘EPIWE|LO. = WYy ‘Buopljoud-g-luA-N = dAN ‘OJeine)low-N-[I0jLoe = | NNDV ‘Olenejjiojude = 1Oy ‘OIp0s op 00IUQJNS|OIISS OPIoE = SSEN
‘00IUQJINS|0INNSD OPIOE = SSS ‘0olouedoid|ijow-Z-OpILe|LdE-Z 00LIOJSO) OPIOE = ddINY ‘0IUQYNSIUIA OPIOE = SSA ‘0OLOISOYIUIA OPIOE = SdA ‘OjeiNe)eWIp|Iojude = | INAOV

8€¢ ov‘l NalV | 8°CL HOEN - - 00‘G YINIA 160 SdA Z'9 NV 6'CE Gl | §8-@olkwijod
9€¢ ov‘l NAlV | €11 HOEN - - 00‘G YINIA 180 SdA 6'G9 NV 2'8e Sl | ¥8 - @ olkwijod
134 ov‘l NalV | 2'GL HOEN - - - - GO‘) SdA G'vS NV Gy 6 | €8 -dokujod
9lc ov‘l NAlV | 2L HOEN - - - - €0°) SdA ¥'6S NV 9'6€ 6 | ¢8-dokuliod
144 ov‘l NalV | 8°CL HOEN - - - - 20‘) SdA v'v9 NV 9've 6 | L8 -dokuljod
10¢ ov‘l NAlV | €11 HOEN - - - - 00°} SdA €69 NV 1'62 6 | 08 - okujod
8l¢ ov‘l NAlV | L'GL HOEN - - - - 00°} SdA G'vS NV Gy ¢ | 6/-@okujod
9lc ov‘l NAlV | 2L HOEN - - - - 00‘} SdA ¥'6S NV 9'6€ ¢ | 8/ -@okujod
10¢ ov‘l NgIV | 8°C) HOEN - - - - 00°} SdA v'v9 NV 9've ¢ | L/ -Qaokujod
€¢c ov‘l NAlV | €11 HOEN - - - - 00‘} SdA €69 NV 1'62 ¢ | 9/ -@oujod
602 ov‘l NAlV | 6'02 | f00%N - - - - 00‘G YINIA 819 NV z'ee ¥ | G/ -Qokujod
L1c ov‘l NAlV | 06} | fOD%N - - - - 00‘G YINIA G'99 NV G'8z ¥ | v/, -Qoksujod
LEC ov‘l NAlV | ¥'0€ | *OOHEN - - - - - - 0'sS NV 0'sy €l | €, -@golkuwiod
9€¢ ov‘l NAlV | ¥'82 | *OOHEN - - - - - - 009 NV 0'0v €l | ¢/ -agolkuwiod
6/|eiquoN | B/ | @iquoN | |ow/o / | 8IQWON | |0W/% / | SIqUION | |0W/% / | DIQWON | [OW/% / | SIqWION | [OW/% /
¥ Jlopezijennau "paoo.d
Jojea Jopeioiu| sjusby | §—olowouUOWo) | ¢ — 0JAWOUOWO) | Z — 0J8WOUOWOD | — oJowouowo) | 1NADY iE| ‘uiwous(

16



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 719 702 T3

Ejemplo comparativo 1:

(No de conformidad con la invencién, fabricado segun copolimerizado del documento EP-1045869 fabricado en
polimerizacién de relleno de 44,5 %/mol de acriloildimetiltaurato y 55,5 %/mol de acrilamida con gas amoniaco como
reactivo de neutralizacion).

En un matraz Quickfit de 3 L con agitador de ancla, condensador de reflujo con depuradora de gases de escape,
termoémetro/pH-metro combinado y un tubo de suministro de gas se mezclan 1700 g de 2-metilpropano-2-ol anhidro
con 50 g de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio de calor.

Este recipiente de reaccion se reviste con gas nitrogeno y, en la leve corriente contraria de nitrégeno, se introducen
245 g de acriloildimetiltaurato. El acriloildimetiltaurato no se disuelve por completo en la mezcla de 2-metilpropano-2-
ol/agua y existe parcialmente como dispersion de sustancia sélida. El valor pH de esta mezcla se sitta por debajo de
pH 1. A través del tubo de suministro de gas se vierte por arriba de la fase liquida amoniaco gaseoso hasta que el
valor pH de la dispersion se sitia entre 7 y 8. Tras alcanzarse el rango de pH deseado se sigue removiendo una
hora y el valor pH se registra de forma continuada. El recipiente de reaccion se reviste con nitrégeno y se introducen
105 g de acrilamida. Tras la introduccién de la acrilamida, el valor pH se controla otra vez y, en su caso, se corrige
en los rangos pH 7 a 8. Durante al menos 1 hora se conduce una corriente de nitrdgeno constante a través de la
solucion. Tras este tiempo de inertizacion, el oxigeno residual se comprueba por medio de un electrodo de oxigeno.
Si el valor medido de oxigeno residual en la fase liquida sobrepasara el valor 1 ppm, se debe iniciar de nuevo hasta
que se haya alcanzado este valor. Después, en la leve corriente de nitrégeno se afiaden 2 g de AIBN y el tanque de
reaccion se calienta a 60 °C. Poco después de alcanzarse una temperatura interior de 60 °C se termina el vertido de
gas nitrégeno y se vigila un inicio de la reaccién de polimerizacion, lo cual se puede determinar por medio de un
aumento de temperatura de 10 - 15 °C. Mas o menos 5 — 15 minutos después del comienzo de la reacciéon de
polimerizacion, la temperatura maxima esta sobrepasada y la temperatura en el recipiente de reaccién se aumenta
por medio del bafio de calor hasta el punto de ebullicion de la mezcla de 2-metilpropano-2-ol/agua. Bajo un leve
reflujo, la masa ahora viscosa se remueve dos horas. El producto de reaccion, el cual existe como suspension
viscosa de polimero en la mezcla de 2-metilpropano-2-ol/agua, se separa en el armario secador al vacio mediante
filtrado y posterior secado.

Rendimiento: 365 g

Contenido de materia seca (secador infrarrojo 15 minutos a 120 °C): 96 %

Valor k (solucién al 0,5 % en agua destilada): 212

Ejemplo comparativo 2 seguin el documento EP-1033378 no de conformidad con la invencion.

En un matraz de polimerizacién de 2 L de capacidad, equipado con agitador, condensador de reflujo, embudo de
adicién, tubo de suministro de gas y bafio de agua calentada eléctricamente se preconducen 600 ml de 2-
metilpropano-2-ol y, alli dentro, se afiaden 77,5 g de acriloildimetiltaurato suspendido bajo agitacion; luego se
conducen 8,5 L de gas NHs y, a continuacion, se afaden 7,5 g acrilamida, 7,5 g de N-vinilformamida y 7,5 g de N-
vinil-pirrolidona. Bajo vertido de nitrégeno, con el bafio Maria eléctrico la mezcla de reaccion se calienta a 50 °C y se
agrega 1,0 g de azoisobutironitrilo. Tras un tiempo de induccion de aprox. 2 horas, comienza la polimerizacion, la
temperatura de reaccion aumenta hasta 70 °C y el polimerizado se suspende. Todavia se calienta 2 horas a 80 °C,
en donde surge una suspension viscosa. El polimero se puede aislar por medio de aspirado y secado al vacio a 50
°C. Sin embargo, el disolvente también se puede destilar, bajo presion reducida, de la mezcla de reacciéon. Se
obtiene el polimero en forma de un polvo ligero y blanco, el cual se disuelve bien en agua. Valor k segun Fikentscher
170.

Ejemplo comparativo 2-1 a 2-4 segun el documento US-2012/0095120 no de conformidad con la invencion.

En un reactor de vidrio de 2 L con una temperatura interior de 20 °C se ponen 344 g de dimetilcetona, 9,6 g de agua
desionizada y los mondémeros indicados en la tabla 2 y el reactivo de neutralizacion. El contenido de reaccion se
remueve y se inertiza bajo una fuerte introduccién de nitrégeno durante 1 h. El medio de reaccion se calienta a 55 °C
y luego se afiade 0,7 g de DLP (perdxido de dilaurilo) para iniciar la polimerizacién. La mezcla de reaccion se
calienta en reflujo y se mantiene durante 2 h. Tras el enfriado a temperatura ambiente, el medio de reaccion se filtra
y el residuo polimérico se seca al vacio.
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B) Pruebas de aplicacion de pastas de cemento

La prueba se realiza segun API spec. 10. En el consistdbmetro atmosférico, la pasta de cemento se agita/condiciona
a temperatura de examen y, entonces, a la misma temperatura, la reologia con el viscosimetro FANN modelo 35SA
(con alta temperatura, se condiciona a 93 °C y se mide la viscosidad). En el caso de temperaturas > 93 °C, la
pérdida de agua se mide con un Stirring Fluid Loss Apparatus (SFLA).

La tabla 3 muestra las propiedades reductoras de pérdida de agua de ejemplos seleccionados arriba mencionados
segun API spec. 10 a 121,1 °C (250 °F) en la prueba de filtrado agitada en la prensa de filtrado FANN HTHP (Stirring
Fluid Loss Apparatus, SFLA).

En la prueba se tomaron como base dos cuestiones de evaluacion: ;Se emitié gas amoniaco durante la aplicacion
de la formulacién y se pudieron mejorar las propiedades reductoras de pérdida de agua de los polimeros C? En este
caso, se hace evidente que con los polimeros D ya no se produce ninguna emisidon de gas amoniaco. La
comparacién directa de los polimeros D con respecto al estado de la técnica muestra asimismo un
perfeccionamiento de las propiedades de Fluid Loss. El polimero del documento EP-1045869 presentd en promedio
una Fluid Loss de 52 ml (valor promedio a partir de tres mediciones) en la prueba realizada. Los polimeros D se
situaron en parte considerablemente por debajo en sus valores de Fluid Loss. Aqui se alcanzaron valores de 40 a 45 ml.

Formulacién de las pastas de cemento:

600 g de Dyckerhoff Glass G Cement

210 g de harina de silice

328,8 g de agua destilada

Polimero en la concentracion indicada en la tabla 1
1,8 g de dispersante (polinaftalinsulfonato, PNS)

1,8 g de retardador (sulfonato de lignina).
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Como muestra la comparacion de los ejemplos de conformidad con la invencion de la tabla 3 con los ejemplos
comparativos VGP-2, VGP-2-1 a VGP-2-4, con el procedimiento de conformidad con la invencién, el cual utiliza una
mezcla de disolvente, se obtiene un producto que se diferencia de productos que se obtuvieron segun el estado de
la técnica con soélo un disolvente. Los productos obtenidos segun el procedimiento de conformidad con la invencion
muestran una baja pérdida de agua, cuando estos se emplean como aditivos en pastas de cemento y lodos
bentoniticos.

Pruebas de aplicacién de lodos bentoniticos

En los siguientes ejemplos, los polimeros C se comparan con el polimero comparativo 2 conocido en el estado de la
técnica del documento EP-10033378 en un lodo bentonitico de agua marina cargado con barita con 3 % de KCIl y un
peso especifico de 2,1 kg/l. Antes del uso, un lodo bentonitico con hidréxido de sodio se ajusta a un valor pH de 9-11.
La cantidad de empleo era respectivamente de 2,5 % p/p.

La calidad del levado y, con ello, la eficacia de los aditivos, se evalua segun los siguientes criterios:

a) Fluid Loss tras 30 minutos en una prensa de filirado HTHP a 150 °C y una presion de 500 psi (35 bares)
tras 16 h, o bien 66 h, de curado dinamico del lavado en hornos de rodillos a 130, 150, 170, 185y 200 °C.

b) Reologia (viscosidad plastica [PV], Yield Point [YP], espesores de gel [Gest.] tras 10 segundos [10”] y 10
minutos [10’]) medida en el viscosimetro de rotacion Fann-35 tras el mezclado, asi como tras 16 h, o bien
66 h, de curado dinamico en hornos de rodillos a 130, 150, 170, 185y 200 °C.

Para los examenes se usaron los siguientes aditivos:
a) VGP-2

b) polimero D-5 (de la tabla 1)

c) polimero D-8 (de la tabla 1)

d) polimero D-47 (de la tabla 1)

€) polimero D-52 (de la tabla 1)

f) polimero D-34 (de la tabla 1)

g) VGP-2-3 (de la tabla 2)

h) VGP-2-4 (de la tabla 2)
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Los resultados de la prueba muestran valores comparables con el ejemplo comparativo 2, en lo referente a las
propiedades reoldgicas uniformes del lodo bentonitico tras el mezclado y tras el curado por encima del rango de
temperatura de 130 a 200 °C. Los polimeros D tienen un amplio rango de temperatura en lo referente a su efecto
como Fluid Loss Additive.

Como muestra la comparacion de los ejemplos de conformidad con la invencion de la tabla 4 con los ejemplos
comparativos VGP-1, VGP-2-1 a VGP-2-4, con el procedimiento de conformidad con la invencién, el cual utiliza una
mezcla de disolvente, se obtiene un producto que se diferencia de productos que se obtuvieron segun el estado de
la técnica con soélo un disolvente. Los productos obtenidos segun el procedimiento de conformidad con la invencion
muestran una baja pérdida de agua, cuando estos se emplean como aditivos en pastas de cemento y lodos
bentoniticos.

Ejemplos comparativos con respecto a la publicacion internacional WO-99/26991

El procedimiento de la publicacion internacional W0-99/26991 se lleva a cabo en una mezcla de 2-metil-2-
propanol/agua y, segun la descripcién del procedimiento general en la pagina 10, renglén 4 a la pagina 11, rengldon
22, por medio de la adicién de carbonato de sodio se obtiene una sal de sodio correspondiente.

La mision del procedimiento de conformidad con la invencioén era la fabricacion de sales AMPS-Na poliméricas, las
cuales son apropiadas de manera especial como reductores de pérdida de agua en lodos bentoniticos y como
aditivos para la cementacion de perforaciones profundas y, ademas, mejores propiedades como reductores de
pérdida de agua que los polimeros del estado de la técnica descritos. Estas sales AMPS-Na poliméricas del
procedimiento de conformidad con la invencion tienen que estar libres de iones de amonio que liberan gas amoniaco
toxico en el entorno alcalino. En los ejemplos comparativos 1y 2 se pudo demostrar ya de forma clara que las sales
AMPS-Na poliméricas, fabricadas por medio de una polimerizacion de relleno, en una mezcla de 2-metil-2-propanol /
agua presentan peores propiedades reductoras de la pérdida de agua en lodos bentoniticos que los polimeros del
procedimiento de conformidad con la invencién. A partir de estos resultados de los ejemplos comparativos 1y 2 en
la presente solicitud se puede deducir que el ejemplo 2 de la publicacién internacional WO-99/26991 producira un
empeoramiento similar de las propiedades reductoras de pérdida de agua.

Para probar esta tesis, a continuacion el ejemplo 2 de la publicacién internacional WO-99/26991 se repitié dos veces
segun el procedimiento descrito y se compardé con los polimeros del procedimiento de conformidad con la invencion.

Ejemplos comparativos segun el ejemplo 2 de la publicacion internacional WO-99/26991:

En un matraz Quickfit de 3 L con agitador de ancla, condensador de reflujo y depuradora de gases de escape,
termoémetro/ph-metro combinado y un tubo de suministro de gas se ponen 1700 g de butanol terciario y se mezclan
con 50 ml de agua destilada. El recipiente de reaccion se encuentra en un termostato de bafio de calor.

Este recipiente de reaccion se reviste con nitrdgeno y, en la leve corriente contraria de nitrégeno, se introducen 245
g de acido fosférico acrilamido-2-metilpropanoico. El acido fosférico acrilamido-2-metilpropanoico no se disuelve por
completo y existe parcialmente como dispersion de sustancia sélida. El valor pH de esta mezcla se situa por debajo
de 1. Se dosifican 140,5 g de carbonato de sodio. El recipiente de reaccion se reviste otra vez con nitrogeno y se
introducen 105 g de acrilamida. Durante al menos 1 hora se conduce una corriente de nitrégeno constante a través
de la solucion. Después, en la corriente de nitrégeno leve se afiade 1,5 g de AIBN y el tanque de reaccion se
calienta a 60 °C. Poco después de alcanzarse una temperatura interior de 60 °C, se termina el vertido de gas
nitrégeno y la reaccién de polimerizacion comienza tipicamente tras pocos minutos, lo cual se puede determinar por
medio de un aumento de la temperatura interior de 10 - 15 °C. Mas o menos 5 — 10 minutos después del comienzo
de la reacciéon de polimerizacion, la temperatura maxima esta sobrepasada y la temperatura en el recipiente de
reaccion se aumenta por medio del bafio de calor hasta el punto de ebullicion de la mezcla de butanol terciario/agua.
Bajo un leve reflujo, la masa ahora viscosa se remueve dos horas. El producto de reaccion, el cual existe como
suspension viscosa de polimero en el butanol terciario, se separa del butanol terciario por medio del filtrado y se
seca en el armario secador al vacio.

Rendimiento: aprox. 383 g de polimero D3-1
Contenido de materia seca 97 % p/p

Valor k de una solucién de 0,5 % p/p: 148
Rendimiento: aprox. 377 g de polimero D3-2
Contenido de materia seca 95,8 % p/p
Valor k de una solucién de 0,5 % p/p: 164

Comentario sobre el procedimiento de polimerizacién descrito segun el ejemplo 2 de la publicacién internacional
WO0-99/26991:
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En la publicacion internacional WO-99/25991 se describié en la pagina 11, renglones 17-20, que tras la afiadidura de
carbonato de sodio el valor pH de la dispersion se situa en el rango entre 7 y 8. Esto no se pudo observar durante el
reajuste. Tampoco se pudieron observar ninguna formacion de gas de CO,, tal como se realiza en el procedimiento
de conformidad con la invencion, por medio de la reaccion de neutralizacion entre el carbonato de sodio y el acido
sulfénico tras la afadidura. Ademas, tras la hora requerida del tiempo de inertizaciéon, tampoco pudo observarse
ningun cambio en el pH. La relaciéon moral doble de carbonato de sodio descrita en la publicacion internacional WO-
99/26991 (la relacion del acido sulfénico con iones de Na corresponde de 1 mol a 22 mol) no se modificé al respecto.
El analisis de los polimeros D3 -1y el polimero D3 -2 mostré que todavia una gran parte del carbonato de sodio no
descargado se ha quedado en el polimero.

El rendimiento indicado en el Ejemplo 2 de la publicacién internacional WO-99/26991 con 380 g de polimero (WO-
99/26991, pagina 11, rengldon 19) documenta una conversion incompleta, ya que en el caso de una conversion del
100 % de los mondémeros, después de la reaccion pueden estar presente en el polimero 1,3 mol (270,5 g) de acido
sulfénico de sodio-acrilamido-2-metilpropano y 105 g de acrilamida. Ademas, vienen 0,65 mol (68,9 g) de carbonato
de sodio no descargado, el cual no se puede disolver en butilo terciario. En el caso de una conversion completa de
los mondmeros al polimero con un contenido de materia seca de 94 % p/p deberia resultar por lo tanto un
rendimiento total tedrico de 472,77 g = ((270,5 + 105 g + 68,9) / 0,94)) en el procedimiento segun la publicacion
internacional WO-99/26991.

Los ejemplos comparativos D3 -1 y D3 -2 destacaron por un valor K considerablemente mas bajo que los polimeros
tras el procedimiento de conformidad con la invencién. Esto se puede vincular con el rendimiento reducido
mencionado arriba en una polimerizacion incompleta, ya que la sal de sodio en la mezcla de disolvente del
procedimiento descrito de la publicacion internacional WO-99/26991 sélo se diluyo6 de relativamente a en absoluto y,
por lo tanto, estaba disponible para la polimerizacion.

La acrilamida y la polimetilamida se pueden, sin embargo, diluir muy bien en butanol terciario. Esto también apunta a
una copolimerizacion incompleta, ya que, tanto la acrilamida como también la poliacrilamida, se han separado
debido al proceso de filtrado y, asi, explicarian las pérdidas de masa del rendimiento.

Pruebas de aplicacion de pastas de cemento con el polimero D3 -1y D3 -2.

La prueba se realiza segun API spec. 10. En el consistometro atmosférico, la pasta de cemento se agita/condiciona
a temperatura de examen y, entonces, a la misma temperatura, la reologia con el viscosimetro FANN modelo 35SA
(con alta temperatura, se condiciona a 93 °C y se mide la viscosidad). En el caso de temperaturas > 93 °C, la
pérdida de agua se mide con un Stirring Fluid Loss Apparatus (SFLA).

La tabla 5 muestra las propiedades reductoras de pérdida de agua de ejemplos seleccionados arriba mencionados
segun API spec. 10 a 121,1 °C (250 °F) en la prueba de filtrado agitada en la prensa de filtrado FANN HTHP (Stirring
Fluid Loss Apparatus, SFLA). Formulacion de las pastas de cemento para una aplicacion a 250 °F, aprox. 121 °C.

100 g Dyckerhoff Glass G Cement

35 g de harina de silice

54,8 g de agua destilada

Polimero en la concentracion indicada en la tabla 1a) a 1c)
0,3 g de dispersante (polinaftalinsulfonato, PNS)

0,5 g de retardador (sulfonato de lignina)
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Para la prueba de los polimeros contenidos, estos se utilizaron como reductores de pérdida de agua en pastas de
cemento. Por medio de la utilizacion del carbonato de sodio no se pudo detectar precisamente ninguna liberacion de
amoniaco; sin embargo, al contrario de los polimeros del procedimiento de conformidad con la invencion, los
ejemplos comparativos D3 -1 y D3 -2 mostraron una «API Fluid Loss a 250 °F» considerablemente mas baja
de >100 ml. Esto muestra claramente que el procedimiento de conformidad con la invencién esta tecnolégicamente
pensado a partir del procedimiento descrito en la publicacién internacional WO-99/26991, y que los polimeros que se
obtenidos del procedimiento de conformidad con la invencion, a pesar de la misma composicién, destacan
considerablemente por sus propiedades fisicas mejoradas como reductores de pérdida de agua.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacion de polimeros solubles en agua o absorbentes de agua, que contiene:

a) 5 a 98 %/mol, preferiblemente de 20 a 80 %/mol de una o varias unidades estructurales recurrentes de la
férmula (1)
<!: CH, - ?R} N
1%
AR
o Q
en donde
R', R?, R3 significa hidrégeno, metilo o etilo,
Y significa un enlace quimico, O, CH,, C(CH3)H, C(O)NR?,
A significa un enlace quimico, O, arileno, fenileno, C4-C1z-alquilos lineales o ramificados, un

grupo monohidroxialquilo lineal con 2 a 6 atomos de carbono o un grupo dihidroxialquilo
lineal o ramificado con 3 a 6 atomos de carbono,

D significa S(O), POH, POR3 0 PO-Q*,

Q representa H*, Li*, Na*, K*, 2 Ca*™*, Y2 Mg**, Y2 Zn**, V5 AI***, V4 Zr****- o mezclas a partir
de estos iones,

b) de 2 a 95 %/mol, preferiblemente de 20 a 80 %/mol de una o varias unidades estructurales recurrentes
independientes la una de la otra,

en donde los mondmeros, de los cuales se derivan las unidades estructurales a) y b), en un disolvente polar o
mezcla de disolvente, se polimerizan radicalmente en precipitacion, con la condicion de que el disolvente polar o
mezcla de disolvente contenga 2-metil-2-propanol y una cetona C3-Cs.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado por que las unidades estructurales de la formula (1) estan
derivadas de mondmeros a partir del grupo que consiste en acriloildimetiltaurato, acriloil-1,1-dimetil-2metiltaurato,
acriloiltaurato, acriloil-N-metiltaurato, acido vinilsulfénico, acido estirolsulfénico, acido vinilfosférico, acido fosférico 2-
acrilamido-2-metilpropanoico.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 y/o 2 caracterizado por que el grado de neutralizacion de las unidades
estructurales segun la férmula (1) es de 50,0 a 100 %/mol.

4. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado por que las unidades estructurales b)
estan derivadas de monémeros a partir del grupo que consiste en N-vinilformamida, N-vinilacetamida, N-metil-N-
vinilformamida, N-metil-N-vinilacetamida, N-vinil-2-pirrolidona, N-vinilcaprolactama, vinilacetato, N,N-
dimetilacrilamida, N-isopropilacrilamida, acrilamida, metilacrilato.

5. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado por que los mondémeros, de los
cuales se derivan las unidades estructurales a) antes de la polimerizacion o el polimero tras la polimerizacion, se
neutralizan con una base a partir del grupo que consiste en hidrogenocarbonato de sodio, carbonato de sodio,
hidréxido de sodio, hidrogenocarbonato de potasio, carbonato de potasio, hidroxido de potasio, hidrogenocarbonato
de litio, carbonato de litio, hidréxido de litio, hidrogenocarbonato de calcio, carbonato de calcio.

6. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 5 caracterizado por que el disolvente polar presenta
un punto de ebullicién de 60 a 110 °C.

7. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizado por que el disolvente polar es una
mezcla de disolvente, la cual contiene dos o mas disolventes organicos polares.

8. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado por que el disolvente polar contiene
0,5a 10 % p/p de agua, 1 a 98,5 % p/p de 2-metilpropano-2-ol y 1 a 98,5 % p/p de dimetilcetona.

9. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 8 caracterizado por que el disolvente polar
contiene 1 a5 % p/p de agua, 7,5 a 91,5 % p/p de 2-metilpropano-2-ol y 7,5 a 91,5 % p/p de dimetilcetona.

10. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 9 caracterizado por que, tras el proceso de
29
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polimerizacién, el disolvente polar se separa del producto por medio de un filtrado, preferiblemente filtrado de
compresion o destilacion.
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