contenido de sal puede ser de 2000 ppm a 40 000 ppm, y si se usa el agua de
formacion, el contenido de sal puede ser de 100 000 ppm a 250 000 ppm, por ejemplo,
100 000 ppm a 200 000 ppm. La cantidad de iones de metal alcalinotérreo puede ser,
preferentemente, de 1000 a 53 000 ppm.

La formulacidn acucsa puede comprender componentes adicionales. Los
ejemplos de compenentes adicionales incluyen biocidas, estabilizantes, barredores
libres de radicales, iniciadores, tensioactivos, cosolventes, bases y agentes
formadores de complejos.

Los tensioactivos y/o las bases se pueden usar, por gjemplo, para mantener el
efecto removedor de petréleo de los copolimeros (P). Los ejemplos de tensioactivos
preferidos se describen a continuacion. Los tensioactivos también se pueden usar para
aumentar la viscosidad del polimero usado. Por ejemplo, es posible usar los
tensioactivos descritos en WO 2012/069438 A1.

Los aditivos se pueden usar, por ejemplo, para prevenir efectos secundarios no
deseados, por ejemplo, la precipitacion no deseada de sales, o para estabilizar el
copolimero (P) usado. Las formulaciones de polimero que se inyectan en la formacion
en el curso de la inyeccion de polimero fluyen solo muy gradualmente en direccion al
pozo de produccion, lo que significa que permanecen en condiciones de formacion
dentro de la formaciéon por un periodo prolongado. La degradacion del polimero
produce una reduccion en la viscosidad. Esto se tiene que tomar en cuenta mediante
el uso de una mayor cantidad de polimero, o se tiene que aceptar que la eficacia del
proceso empeorara. En cualquier caso, la viabilidad economica del proceso empeora.
Una multitud de mecanismos pueden ser responsables de la degradacion del
polimero. Mediante aditivos adecuados, es posible prevenir o al menos retrasar la
degradacion del polimero de acuerdo con las condiciones.

En una forma de realizacion de la invencion, la formulacién acuosa usada
comprende al menos un barredor de oxigeno. Los barredores de oxigeno reaccionan
con oxigeno que puede estar presente posiblemente en la formulacion acuosa, y asi
prevenir gue el oxigeno ataque al polimero. Los ejemplos de barredores de oxigeno
incluyen sulfitos, por ejemplo, Na,SOs, bisulfitos o ditionitos.

En otra forma de realizacién de la invencion, la formulacién acuosa usada
comprende al menos un barredor libre de radicales. Los barredores libres de radicales
se pueden usar para contrarrestar la degradacion del polimero mediante radicales
libres. Los compuestos de este tipo pueden formar compuestos estables con radicales

libres. Los barredores libres de radicales son conocidos en principio por las personas
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del oficio de nivel medio. Por ejemplo, pueden ser estabilizantes seleccicnados del
grupo de compuestos de azufre, aminas con impedimento estérico, N-oxidos,
compuestos nitroso, compuestos hidroxilo aromaticos o cetonas. Los ejemplos de
compuestos de azufre incluyen tiourea, tioureas sustituidas, tales como N,N'-
dimetiltiourea, N,N'-dietiltiourea, N,N'-difeniltiourea, tiocianatos, por ejemplo, tiocianato
de amaonio o tiocianato de potasio, disulfuro de tetrametiltiuram, y mercaptanos, tales
como 2-mercaptobenzotiazol o 2-mercaptobenzimidazol o sales de aquellos, por
ejemplo, sales de sodio, dimetilditiocarbamato de sodio, 2,2'-ditiobis(benzotiazol), 4,4'-
tiobis(6-t-butil-m-cresol). Otros ejemplos incluyen diciandiamida, guanidina, 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 y
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol. Se prefieren las aminas con impedimento estérico,
tales como 1,2,2,6 6-pentametil-4-piperidinol, y los compuestos de azufre, los
compuestos de mercapto, en especial, 2-mercaptobenzotiazol o @ 2-
mercaptobencimidazol o las sales de aquellos, por ejemplo, sales de sodio, y se
prefieren, en particular, 2-mercaptobenzotiazol o las sales de este.

En otra forma de realizacion de la invencion, la formulacion acuosa usada
comprende al menos un reactivo de sacrificio. Los reactivos de sacrificio pueden
reaccionar con radicales libre y, por ende, los torna inofensivos. Los ejemplos incluyen,
en especial, alcoholes. Los alcoholes se pueden oxidar mediante radicales libres, por
ejemplo, cetonas. Los ejemplos incluyen monoalcoholes y polialcoholes, por ejemple,
1-propanol, 2-propanol, propilenglicol, gliceral, butandicl o pentaeritritol.

En otra forma de realizacién de la invencién, la formulacion acuosa usada
comprende al menos un agente formador de complejos. Por supuesto, es posible usar
mezclas de diversos agentes formadores de complejos. En general, los agentes
formadores de complejos son compuestos anidnicos que pueden formar un complejo,
en especial, iones de metal divalentes y con mayor valencia, por ejemplo, Mg** o G
De esta forma, es posible, por ejemplo, prevenir cualquier precipitacién no deseada.
Ademas, es posible prevenir cualquier ion de metal polivalente presente de la
reticulacion del polimero mediante grupos acidos presentes, en especial, grupo
COOH. Los agentes formadores de complejos pueden ser, en especial, derivados de
acido carboxilico o acido fosfénico. Los ejemplos de agentes formadores de complejos

incluyen acido etilendiamintetraacético (EDTA), acido etilendiaminsuccinico (EDDS),
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acido dietilentriaminpentametilenfosfénico (DTPMP), acido metilglicindiacético (MGDA)
y acido nitriloacético (NTA). Por supuesto, las sales correspondientes de cada uno
tambien se pueden incluir, por ejemplo, las sales de sodio correspondientes.

Ademas de los agentes quelantes antes mencionados o como una alternativa a
estos, también es posible usar poliacrilatos.

En otra forma de realizacion de la invencion, la formulacion comprende al
menos un cosolvente organico. Se prefieren solventes completamente miscibles en
agua, pero también es posible usar solo solventes parcialmente miscibles en agua. En
general, la solubilidad deberia ser de al menos 50 g/l, preferentemente, al menos 100
g/l. Los ejemplos incluyen C; a Cg alcoholes alifaticos, preferentemente, C, a Cs
alcoholes, que, para alcanzar la solubilidad de agua adecuada, se pueden sustituir con
1 a 5, preferentemente, 1 a 3, unidades etilenoxi. Otros ejemplos incluyen dicles
alifaticos que tienen 2 a 8 atomos de carbono, que pueden tener opcionalmente
sustitucién adicional. Por ejemplo, el cosolvente puede ser al menos uno seleccionado
del grupo de 2-butanol, 2 metil-1-propanol, butilglicol, butildiglicol y butiltriglicol.

La concentracion del copolimero en la formulacion acuosa se fija de manera
que la formulacién acuosa tenga la viscosidad deseada para el uso final. La viscosidad
de la formulacién deberia ser, en general, al mencs 5 mPas (medida a 25 °C y una
velocidad de cizallamiento de 7 s'), preferentemente, al menos 10 mPas.

En general, la concentracion del copolimero (P) en la formulacién es de 0,02 a
2 % en peso, en funcién de la suma total de todos los componentes en la formulacién
acuosa. La cantidad es, preferentemente, de 0,05 a 0,5 % en peso, con mayor
preferencia, 0,1 a 0,3 % en peso y, por ejemplo, 0,1 a 0,2 % en peso.

En otra forma de realizacion, la concentracién del copolimero (P) en la
formulacién no es de mas de 0,05 % en peso usado, en especial, 0,01 % en peso a
0,05 % en peso, preferentemente, 0,02 % en peso a 0,05 % en peso.

Si el copolimero (P) es en forma de un polvo o granulos, los copolimeros se
tienen que disalver en el medio acuoso para inyeccion. Los granulos pueden tener, por
ejemplo, un tamafio de particula promedio de 0,1 mm a 3 mm. La persona del oficio de
nivel medio sabe gque se deberia evitar el estrés por cizallamiento excesivo en la
disolucién de polimeros de alto peso molecular, para evitar la degradacion de los
polimeros. El equipo y los procesos para disolver polimeros e inyectar las soluciones
acuosas en formaciones subterraneas son conocidos en principio por las personas del
oficio de nivel medio.

La formulacion acucsa se puede producir cargando inicialmente el agua,
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dispersandola en el copolimero en forma de polvo o granulos y mezclandola con el
agua.

En otra forma de realizacién de la invencion, los granulos o el polvo de
copolimero se pueden disolver mediante un proceso de dos etapas. Esto incluye
disolver, en una primera etapa de disolucién, granulos o polvo de polimero en un
medic acuoso para obtener un concentrado. Tal concentrado puede tener, por
gjemplo, una concentracién de 1 % en peso a 3 % en peso. Esto se puede realizar, por
ejemplo, en tanques de disclucién adecuados. En una segunda etapa, el concentrado
se diluye para usar la concentracion. Esto se puede realizar mediante la inyeccion del
concentrado directamente en la tuberia junto con el fluido de inyeccién. Para obtener
una mezcla rapida, un mezclador, en especial, un mezclador estatico, se puede
colocar por encima del punto de inyeccion. Tal proceso se describe en WO
2012/140092 A1.

En otra forma de realizacion de la invencion, la disolucién se puede realizar
humedeciendo los granulos de polimero con una fase acuosa en una primera etapa.
Esto provoca que el polimero se hinche en la fase acuosa. La concentracion del
polimero puede ser, por ejemplo, de alrededor de 2 a 10 % en peso, en funcion de la
cantidad total de fase acuosa y polimero. El polimero hinchado se tritura
posteriormente mediante un equipo para triturar adecuado, por ejemplo, a un tamafio
de 0,05 mm a 0,2 mm, y se mezcla con agua adicional. Esto genera una dispersion de
polimero que puede tener, por ejemplo, una concentracion de 1 a 3 % en peso de
polimero. La dispersién de polimero se puede disolver completamente en tanques de
disolucién adicionales. En otra variante, se puede prescindir de los tanques de
disolucion, y la dispersion de polimero se puede inyectar directamente en la tuberia
junto con el fluido de inyeccién, en donde el polimero se disuelve completamente en el
trayecto al sitio de inyeccion. Esta ultima es ventajosa, en especial, cuando el fluido de
inyeccion se transporta sobre una determinada distancia en la tuberia, por gjemplo,
desde una estacion central de disolucién en el yacimiento petrolifero hacia diversos
pozos de inyeccion. Los equipos adecuados para el proceso indicado se describen,
por ejemplo, en WO 2008 / 071808 A1 y WO 2008/081048 A1.

Si el copolimero (P) ya se encuentra en forma de una solucién o emulsién
inversa, se mezcla opcionalmente con otros componentes y se diluye a la
concentracion de uso. Tal dilucion también se puede realizar en dos etapas, en primer
lugar, produciendo un concentrade y luego diluyéndolo adicionalmente. Un equipo

adecuado para este fin se describe, por ejemplo, en EP 2 283 815 A1.
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La inyeccion de la formulacién acuosa se puede iniciar mediante un eguipo
habitual. La formulacion se puede inyectar mediante bombas habituales en uno o mas
pozos de inyeccién. Los pozos de inyeccién se recubrieron, en general, con tubos de
acero cementado, y los tubos de acero se perforaron en el punto deseado. La
formulacion ingresa a la formacién de petroleo mineral desde el pozo de inyeccién a
través de la perforacion. La presién aplicada mediante las bombas, en una forma
conocida en principio, fija la velocidad de flujo de la formulacion y, por ende, también la
tensién de cizallamiento con el cual la formulacion acuosa ingresa a la formacion. La
tension de cizallamiento al ingresar a la formacion se puede determinar por la persona
del oficio de nivel medio, en una forma conocida en principio, sobre la base de la ley
de Hagen-Poiseuille, usando el area a través del cual el flujo pasa al ingresar a la
formacién, el radio medio de poro y la velocidad de flujo volumétrico. La permeabilidad
promedio de la formacién se puede determinar como se describe en una forma
conocida en principio. De manera natural, cuanto mayor sea la velocidad de flujo
volumétrico de la formulacién de copolimero inyectado en la fermacion, mayor sera la
tension de cizallamiento.

La velocidad de inyeccién se puede fijar por la persona del oficio de nivel medio
de acuerdo con las condiciones en la formacién. La velocidad de cizallamiento al
ingresar la formulacion de polimero acuoso a la formacion es, preferentemente, de al
menos 30 000 s™', preferentemente, al menos 60 000 g y con mayor preferencia, al
menos 90 000 s

En el proceso de acuerdo con la invencion, lo que se retira del pozo de
produccion no sera, en general, petréleo monofasico pero si una emulsion de petroleo
crudo/agua. La expresion “emulsion de petréleo crudo/agua” aqui incluira las
emulsiones agua en petroleo y petréleo en agua. Las emulsiones de petroleo-agua
pueden comprender, por ejemplo, de 0,1 a 99 % en peso de agua. El agua puede ser
agua de depésito salino. Con un aumento en la duracién de la inyeccién de polimero,
el agua que se produce, sin embargo, también puede comprender los copolimeros
inyectados.

Para el procesamiento adicional del petréleo crudo en la refineria, se tiene que
separar la emulsién de petréleo crudo/agua producida. Para este fin, es posible
agregar desemulsionantes en una forma conocida per se.

Las plantas y los procesos para separar las emulsiones de petrdleo crudo son
conocidos por las personas del oficio de nivel medio. En general, la emulsién se

separa en el sitio, es decir, mientras se encuentra en el yacimiento petrolifero. Puede
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ser una planta instalada en un pozo de produccién o una planta central, en donde la
separacion de emulsiones de petroleo crudo se realiza para diversos pozos de
produccion de un yacimiento petrolifere.

La separacion se realiza a la temperatura de la emulsion de petroleo crudo
recientemente producida a tal velocidad que la emulsion se puede separar en el
trayecto hacia la planta de tratamiento. Luego, esta emulsién dividida se puede
separar en petroleo puro y agua, o agua salada, en un separador opcionalmente
caliente y posiblemente con la ayuda de un campo eléctrico. El separador puede
comprender plantas gue separan sclamente bajo la influencia de la gravedad, es decir,
por ejemplo, tanques de sedimentacién, u ofros separadores, por ejemplo,
hidrociclones.

Después de la separacion, la fase de petréleo crudo se puede transportar a la
refineria para procesamiento adicional. La fase acuosa retirada se puede ser volver a
usar, preferentemente, para inyeccion.

Si la fase acuocsa de la emulsion de petrélec-agua que se produjo comprende
proporciones de copolimero inyectado, la fase de separacién se puede retrasar o, en
un caso extremo, incluso prevenir. Por lo tanto, se aconseja regularmente que se
degrade al menos parcialmente el polimero. Esto se puede realizar mediante la adicién
de agentes de oxidacién a la fase acuosa. Los ejemplos de agentes de oxidacion

adecuados comprenden peroxido de hidrégeno, persulfatos, hipocloritos o cloritos.

Uso de copolimeros (P) preferidos

La naturaleza de los copolimeros (P) usados para el proceso de acuerdo con la
invencion se guia mediante factores que incluyen la temperatura de deposito y la
salinidad. La persona del oficio de nivel medio realiza una selecciéon adecuada de
acuerdo con las condiciones.

En una forma de realizacién de la invencion, los copolimeros (P1) se usan en el
proceso de acuerdo con la invencion. Los copolimeres (P1) también son adecuados,
en especial, para contenidos de sal relativamente altos y temperaturas de formacion
relativamente altas. Por lo tanto, son especialmente adecuados cuando el agua de
formacion se usa para formar las formulaciones acuosas. Por supuesto, tambien es
posible usar agua de mar y/o agua dulce. La salinidad de una formulacién acuosa que
comprende copolimeros (P1) puede ser, por ejemplo, de 2000 ppm a 350 000 ppm, en
especial, 5000 ppm a 250 000 ppm y, por ejemplo, 100 000 ppm a 200 000 ppm. La
cantidad de iones de metal alcalinotérreo puede ser, preferentemente, de 1000 a 53
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000 ppm. La temperatura de depodsito puede ser, en especial, de 50 °C a 120 °C,
preferentemente, 50 °C a 100 °C vy, por ejemplo, 50 °C a 90 °C. Una concentracion
ventajosa de copolimero (P1) en la formulacién acuosa es de al menos 0,1 % en peso,
por ejemplo, 0,15 a 0.5 % en peso. También es posible usar copolimeros (P1) en otras
condiciones, en especial, a temperaturas de depésito de menos de 50 °C y cuando se
usa agua dulce,

En otra forma de realizacién de la invencién, los copolimeros (P2) se usan en el
proceso de acuerdo con la invencién. Los copolimeros (P2) son particularmente
adecuados para los contenidos de sal que no son muy altos. Por lo tanto, son
especialmente adecuados cuando el agua de mar se usa para formar las
formulaciones acuosas. También es posible usar agua dulce. La salinidad de una
formulacién acuosa que comprende un copolimero (P2) puede ser, por ejemplo, de
2000 ppm a 100 000 ppm, en especial, 2000 ppm a 60 000 ppm vy, por ejemplo, 30 000
ppm a 40 000 ppm. La temperatura de deposito puede ser, en especial, de 35 °C a 90
°C, con mayor preferencia, 35 °C a 80 °C y, por ejemplo, 40°C a 80°C. Una
concentracion ventajosa de copolimero en la formulacion acuosa es de al menos 0,1
% en peso, por ejemplo, 0,15 a 0,5 % en peso. También es posible usar copolimeros
(P2) en otras condiciones, en especial, a temperaturas de depdsito de menos de 35 °C
y cuando se usa agua dulce.

En otra forma de realizacion de la invencion, los copolimeros (P3) se usan en el
proceso de acuerdo con la invencién. Los copolimeros (P3) también son adecuados,
en especial, para contenidos de sal moderados y temperaturas de formacion
moderadas. La salinidad de una formulacién acuosa que comprende un copolimero
(P3) puede ser, por ejemple, de 5000 ppm a 150 000 ppm, en especial, 5000 ppm a
100 000 ppm vy, por ejemplo, 30 000 ppm a 80 000 ppm. La temperatura de depésito
puede ser, en especial, de 40 °C a 100 °C, preferentemente, 45 °C a 90 °C vy, por
ejemplo, 45 °C a 85 °C. Una concentracion ventajosa de copclimero (P3) en la
formulacion acuosa es de al menos 0,1 % en peso, por ejemplo, 0,15 a 0,5 % en peso.
También es posible usar copolimeros (P3) en otras condiciones, en especial, a

temperaturas de depésito de menos de 50 °C y cuando se usa agua dulce.

Inyeccion de alcali-polimero

En una forma de realizacion de la invencion, el proceso de acuerdo con la
invencion es una operacion de inyeccion de alcali-polimero.

Para la inyeccion de alcali-polimero, se usa una formulacién acuosa que
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Para la inyeccion de alcali-polimero-tensioactivo, se usa una formulacién
acuosa que comprende, ademas de agua, al menos el copolimero (P) descrito, al
menos una base y al menos un tensioactivo. El pH de la formulacion acuosa es de al
menos 8, preferentemente, al menos 9, en especial, 9 a 13, preferentemente, 10 a 12
y, por ejemplo, 10,5 a 11. Las bases adecuadas ya se mencionaron anteriormente.

Los tensicactives usados pueden ser, en principio, cualquier tensioactivo
adecuado para la inyeccién de tensioactivo. Los tensioactivos de este tipo son
conoccidos en principio por las personas del oficio de nivel medio. Los ejemplos de
tensioactivos adecuados para inyeccion de tensioactivo que incluyen tensioactivos que
comprenden grupos de sulfato, grupos de sulfonato, grupos de polioxialguileno, grupos
de polioxialquileno modificados aniénicamente, grupos de betaina, grupos de
glucésido o grupos de oxido de amina, por ejemplo, alquilbencensulfonatos,
olefinsulfonatos, betainas de amidopropilo, poliglucésidos de alquilo, polialcoxilatos de
alquilo o polialcoxisulfatos de alquilo, -sulfonates o -carboxilatos. Es posible que se
prefieran usar tensioactivos anidnicos, opcionalmente en combinacién con
tensioactives no iénicos.

La concentracion de los tensioactivos es, en general, de 0,01 % enpesoa 2 %
en peso, preferentemente, 0,05 a 1 % en peso y, por ejemplo, 0,1 a 0,8% en peso, en
funcion de la suma total de todos los componentes de la formulacion acuosa.

En una forma de realizacion preferida de la invencion, al menos uno de los

tensioactivos es un tensioactivo aniénico de la formula general
R¥-0-(R?0),(R®0)(R*0)-R*-YM (XII).

En la Férmula (XIl), R* es un grupo hidrocarbilo alifatico, cicloalifatico y/o
aromatico, preferentemente, un grupo hidrocarbilo alifatico, preferentemente, alifatico
primario, lineal o ramificado, que tiene 10 a 36 atomos de carbono, preferentemente,
16 a 36 atomos de carbono.

Los radicales R®® son, cada uno independientemente, grupos butileno -
CR™(R¥)-CR*(R*™)-, en donde los radicales R*', R* R* y R* son, cada uno
independientemente, H, metilo o etilo, siempre que la suma total de los atomos de
carbono R¥, R*?, R*® y R* sea 2 en cada caso, y en donde, en al menos 70 % molar,
preferentemente, al menos 80 % molar, y con mayor preferencia, al menos 95 % molar
de las unidades R*, R¥', R¥ y R* son H, y R* es etilo.

Los radicales R* son grupos 1,2-propileno -CH,-CH(CHs)-, y los radicales R*
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comprende, ademas de agua, al menos el copolimero (P) descrito, por ejemplo, un
copolimero (P1), (P2) o (P3), y al menos una base. El pH de la formulacion acuosa es,
en general, de al menos 8, preferentemente, al menos 9, en especial, 9 a 13,
preferentemente, 10 a 12 y, por ejemplo, 10,5 a 11.

En principio, es posible usar cualquier tipo de base con la que se pueda
alcanzar el pH deseado, y la persona del oficio de nivel medio realizara una seleccién
adecuada. Los ejemplos de bases adecuadas incluyen hidroxidos de metal alcali, por
ejemplo, NaOH o KOH, o carbonatos de metal alcali, por gjemplo, Na,CO;. Ademas,
las bases pueden ser sales basicas, por ejemplo, sales de metal alcali de acidos
carboxilicos, acido fosférico o, en especial, agentes formadores de complejos que
comprenden grupos acidos en forma de base, tal como EDTANa,.

La adicién de una base tiene el efecto de que el petréleo mineral adicional se
puede movilizar. En general, el petréleo mineral también comprende diversos acidos
carboxilicos, por ejemplo, &acidos nafténicos, que se convierten en las sales
correspondientes mediante formulacién basica. Las sales actlian como tensicactivos
naturales y, por ende, respaldan el proceso de separacion del petréleo.

Con respecto a detalles adicionales del proceso y de las formulaciones
acuosas usadas, se hace referencia a la descripcion anterior. Las formulaciones
usadas para la inyeccion de alcali-polimerc pueden ser las formulaciones descritas
anteriormente, que incluyen las formas de realizacion preferidas, siempre gue la
formulacion comprenda adicionalmente al menos una base y tenga el pH descrito
anteriormente.

En una forma de realizacion de la invencién, la formulacién usada para la
inyeccion de alcali-polimero comprende adicionalmente al menos un agente formador
de complejos. De esta manera, es ventajosamente posible prevenir la precipitacion no
deseada de sales poco solubles, en especial, sales de Ca y Mg, cuando la formulacion
acuosa alcalina entra en contacto con los iones de metal correspondientes y/o se usan
las formulaciones acuosas para el proceso que comprenden las sales. La cantidad de
agentes formadores de complejos se selecciona por la persona del oficio de nivel
medio. Por ejemplo, puede ser de 0,1 a 4 % en peso, en funcion de la suma total de

todos los componentes de |la formulacion acuosa.

Inyeccion de alcali-polimerc-tensioactivo

En otra forma de realizacion de la invencién, el proceso de acuerdo con la

invencion es una operacion de inyeccion de alcali-polimero-tensioactivo.
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son grupos etileno -CHy-CH3-.

R* es un enlace simple o un grupo alquileno que tiene 2 a 6 atomos de
carbono, que se puede sustituir opcionalmente con grupos OH.

Y es un grupo seleccionado del grupo de grupos sulfato, grupos sulfonato,
grupos carboxilato y grupos fosfato, preferentemente, grupos sulfato o carboxilato, y M
es H o un catién, en especial, un cation de metal alcali, tal como Na”.

En la Formula (XIl) antes mencionada, ademas, n es un numero de 0 a 25, m
es un numero de 0 a 35, y | es un numero de 0 a 50, siempre que la suma de n+m+l
sea 3 a 75, preferentemente, 3 a 50, y en donde, ademas, las unidades de -(R*0)-, -
(R*0)- y -(R™0)- se incorporan al tensioactivo en la secuencia que se muestra en la
Formula (XIl) con un alcance de al menos 80 % molar, preferentemente, al menos 90
% melar. Sera evidente para la persona del oficio de nivel medio en el campo de los
alcoxilados gue los niveles de alcoxilacion n, m y | son promedios. También pueden
ser numeros racionales.

En una forma de realizacién de la invencion, los radicales R* en los
tensioactivos (XI1) son radicales hidrocarbilo alifaticos lineales R*** que tienen 12 a 22
atomos de carbono, en especial, radicales hidrocarbilo lineales, derivados de alcoholes
grasos primarios. Los radicales derivados de alcoholes grasos tiene un nimero par de
atomos de carbono y son frecuentemente mezclas de diversos radicales. Por ejemplo,
puede haber una mezcla de un radical C4s y un radical Css.

Los tensioactivos (XIl) que tienen radicales R**? alifaticos lineales pueden ser,

por ejemplo, polialcoxisulfatos de alquilo de la formula general
R*2%.0-(R*0),,(RY0)SO;M  (Xlla)

es decir, n = 0, R* es un enlace simple, e Y es un grupo sulfato. En la Férmula (Xlla),
m es un numero m de 0 a 15, y n es un numero de 0 a 15, en donde la suma de m+
es 3 a 30. Preferentemente, mes 5a 15, ynes 0,1 a 15, en donde la suma de m+| es
5,1 a 25. M es como se definié anteriormente.

Los tensioactivos (XIl) que tienen radicales R**® alifaticos lineales pueden ser,

adicionalmente, polialcoxisulfatos de alquilo de la férmula general
R*2.0-(R*0),(R*0)(R*0)S0sM  (XlIb)

es decir, R*® es un enlace simple, e Y es un grupo sulfato. En la Férmula (XIlb), n es
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un numero de 3 a 15, m es un numero m de 0 a 15, y n es un numero de 0 a 25, en
donde la suma de n+m+l es de 3 a 50, preferentemente, 3 a 35. Preferentemente, n es
de5a15 mesde1a15 ylesde 1a25.

Los tensioactivos (XIl) que tienen radicales R** alifaticos lineales pueden ser,

adicionalmente, policarboxilatos de alquilo de la férmula general
R*2.0-(R*®0)(R*0)-CH,-CO.M  (Xllc)

es decir, n = 0, R® es un grupo metileno -CH,-, e Y es un grupo carboxilato. En la
Férmula (Xlle), m es un numero de 0 a 15, y n es un numero de 0 a 15, en donde la
suma de m+l es 3 a 30. Preferentemente, mes 5a 15, ynes 0,1 a 15, en donde la
suma de m+l es 5,1 a 25. M es como se definié anteriormente.

En otra forma de realizacion de la invencion, los radicales R* en los
tensioactivos (XII) son radicales hidrocarbilo alifaticos ramificados R*" que tienen 10 a
36 atomos de carbono, preferentemente, 12 a 28 atomos de carbono. El nivel de
ramificacién medio de los radicales R*® es, en general, de 0,1 a 3,5, preferentemente,
0,5 a 3.5, por ejemplo, 0,9 a 3. El términc "nivel de ramificacion” se define en la
presente en una forma conocida en principio como el nimerc de grupos metilo en el
radical R** menos 1. El nivel de ramificacién medio es la media estadistica de los
niveles de ramificacion de todos los radicales.

Los radicales R*" alifaticos ramificados pueden ser radicales R**” que se
derivan de alcoholes de Guerbet. Los radicales derivados de alcoholes de Guerbet
comprenden 2 radicales ramificados de la siguiente férmula general:
CuraHape21+1(CyHzy1)CH-CH,- (XIII), en donde v es un nimero de 3 a 18. Los alcoholes
de Guerbet se pueden obtener mediante condensacién de monoalcoholes en
presencia de bases y forman un dimero, denominado alcohol de Guerbet, que tiene el
doble de atomos de carbono. Ademas de los dimeros, los alcoholes de Guerbet
también pueden obtener radicales de alcoholes monémeros y productos de mayor
condensacion.

Los tensicactivos que tienen radicales R**" alifaticos ramificados derivados de
alcoholes de Guerbet pueden ser, por ejemplo, polialcoxisulfatos de alquilo de la

farmula general

R*"-0-(R*0),(R*0)n(R*0)SO:M (Xld)
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es decir, R* es un enlace simple, e Y es un grupo sulfato. En la Formula (XIld), n es
un numero de 3 a 15, m es un numero m de 0 a 15, y n es un numero de 0 a 25, en
donde la suma de n+m+| es de 3 a 50, preferentemente, 3 a 35. Preferentemente, n es
de5a15, mesde1a15 ylesde1a25.

Los tensioactivos que tienen radicales R** alifaticos ramificados derivados de
alcoholes de Guerbet pueden ser, adicionalmente, polialcoxicarboxilatos de alquilo de

la férmula general
R24b'-o-(RZ"O)n(RzQO)m(RWO)rCHg-COZM (Xlle)

es decir, R es un grupo metileno, e Y es un grupo carboxilato. En la Férmula (Xlle), n
es un numerc de 0 a 15, m es un numero de 0 a 15, y n es un numero de 0 a 25, en
donde la suma de n+m+| es de 3 a 50, preferentemente, 3 a 35. Preferentemente, n es
de0al15 mesde1al5 ylesde2a?25.

En una forma de realizacion, los radicales R alifaticos ramificados son
radicales R*"" que tienen ramificaciones predominantemente de metilo. Por ejemplo,
los radicales pueden ser aquelles en donde 80 % de las ramificaciones son
ramificaciones de metilo y tienen, preferentemente, un nivel de ramificacion de 0,1 a
3.5

Los tensioactivos que tienen radicales R de este tipo pueden ser, por

ejemplo, sulfatos de alquiléter de la formula general
R**.0-(R*0),(R*0)S0:M  (XIIf)

es decir, n = 0, R* es un enlace simple, e Y es un grupo sulfato. En la Férmula (XIIf),
m es un numero de 0 a 15, y n es un numero de 0 a 15, en donde la suma de m+l es 3
a 30. Preferentemente, mes 5a 15, ynes 0,1 a 15, en donde la sumade m+les 5,1 a
25. M es como se definié anteriormente. Por ejemplo, R*" puede tener 16 a 17 atomos
de carbono alifaticos.

En otra forma de realizacién de la invencidn, los tensioactivos son sulfatos de

alguiléter de la formula general
R%-0-CH,CHRY-(R*0),,(R*0)SO:M (XIV).

En la Férmula (XIV), m es un numero de 0 a 35, y n es un numero de 0 a 55, en
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donde la suma de m+l es 3 a 60. Preferentemente, mes 5a 15, ynes 0,1 a 15, en
donde la suma de m+l es 5,1 a 25. R® representa radicales hidrocarbilo alifaticos
ramificados o lineales que comprenden de 4 a 22 atomos de carbono. R* representa
radicales hidrocarbilo alifatices lineales que comprenden de 8 a 22 atomos de carbono.

En ofra forma de realizacién de la invencion, los tensioactivos son
alquilarilsulfonatos, por ejemplo, alquilbencensulfonatos. Los ejemplos de tales
tensioactivos incluyen dodecilbencensulfonato y hexadecilbencensulfonato.

En otra forma de realizacion de la invencion, los tensioactivos son
arilalquilsulfonatos, por ejemplo, fenilalquilsulfonatos. Los ejemplos de tales
tensioactivos incluyen fenildodecilsulfonato.

En ofra forma de realizacion de la invencién, los tensioactivos son
parafinsulfonatos, por ejemplo, parafinsulfonato secundario que comprende 14 a 17
atomos de carbono.

En ofra forma de realizacion de la invencion, los tensioactives son
olefinsulfonatos, por ejemplo o-olefinsulfonatos, preferentemente, olefinsulfonatos
internos gue tienen de 12 a 32 atomos de carbono. Los olefinsulfonatos se obtienen en
una forma conocida en principio mediante la sulfonacion de las olefinas
correspondientes. Se prefieren olefinsulfonatos internos que tienen de 12 a 28 atomos
de carbono, por ejemplo, Cisye-olefinsulfonatos internos, Cigpa-olefinsulfonatos
internos, Copzq-0lefinsulfonatos internos o Cyypns-clefinsulfonates internos.

En otra forma de realizacion de la invencion, los tensioactivos son
poliglucésidos de alquilo, en donde la porcion alquilo comprende de 8 a 18 atomos de
carbono alifatico.

En otra forma de realizacion de la invencion, los tensioactivos son etoxilados de
alquilo, en donde la porcian alquilo comprende de 8 a 36 atomos de carbono alifaticos,
y el tensioactivo tiene un nivel de etoxilacién de 8 a 39.

Con respecto a detalles adicionales del proceso y de las formulaciones
acuosas que se usan, se hace referencia a la descripcion anterior. Las formulaciones
que se usan para la inyeccién de alcali-polimero-tensioactivo pueden ser las
formulaciones descritas anteriormente, que incluyen las formas de realizacién
preferidas, siempre que la formulacion comprenda adicionalmente al menos una base
y al menos un tensioactivo, preferentemente, los tensioactivos recién descritos y tenga
el pH descrito anteriormente.

En una forma de realizacion de la invencion, la formulacion utilizada para la

inyeccion de alcali-polimero-tensioactive comprende adicicnalmente al menos un
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agente formador de complejos. De esta manera, es ventajosamente posible prevenir la
precipitacion no deseada de sales poco solubles, en especial, sales de Ca y Mg,
cuando la formulacién acuosa alcalina entra en contacto con los iones de metal
correspondientes y/o se usan las formulaciones acuosas para el proceso que
comprenden las sales. La cantidad de agentes formadores de complejos se selecciona
por la persona del oficio de nivel medio. Por ejemplo, puede ser de 0,1 a 4 % en peso,

en funcion de la suma total de todos los componentes de la formulacion acuosa.

Proceso combinado

El proceso de acuerdo con la invencion se puede combinar, por supuesto, con
otras etapas del proceso.

En una forma de realizacién, el proceso se puede combinar con inyeccién de
agua. En la inyeccion de agua, el agua se inyecta en el deposito de petroleo mineral a
través de al menos un pozo de inyeccion, y el petroleo crudo se retira del depodsito a
través de al menos un pozo de produccion. El agua puede ser agua dulce o agua
salina, por ejemplo, agua de mar o agua de deposito. Después de la inyeccion de
agua, se puede usar el proceso de acuerdo con la invencion para la inyeccion de
polimero.

En otra forma de realizacién, el proceso también se puede combinar con
inyeccion de tensioactivo. En la inyeccién de tensioactivo, una solucién acuosa de
tensioactivo se inyecta en el depésito de petréleo mineral a través de al menos un
pozo de inyeccién, y el petréleo crudo se retira del depdsito a través de al menes un
pozo de produccién. El agua puede ser agua dulce o agua salina, tal como agua de
mar o agua de deposito. Los tensioactivos pueden ser los tensioactivos antes
mencionados, que incluyen los tensioactivos preferidos descritos. La solucién acuosa
de tensioactivo también puede comprender adicionalmente una base. Tal técnica se
denomina inyeccion de alcali-tensioactivo. Las secuencias posibles del proceso son
inyeccién de agua —»inyeccion de tensioactivo <»inyeccion de polimero o inyeccién de
agua —»inyeccién de alcali-tensioactivo - inyeccion de polimero.

Por supuesto, el proceso de acuerdo con la invencién también se puede usar
varias veces uno tras otro con diversas formulaciones acuosas. Por ejemplo, es
posible aumentar la concentracion del polimero en las formulaciones en etapas. Una
combinacién adicional puede comprender, como la primera etapa, una inyeccion de
alcali-tensioactivo, y luego una inyeccion de polimero sin tensioactivo y alcali como la

segunda etapa.
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Otra forma de realizacién comprende una inyeccién de alcali-polimero-
tensioactivo como la primera etapa, y luego una inyeccion de polimero sin tensicactivo
y alcali como la segunda etapa.

Otra forma de realizacién comprende una inyeccién de tensioactivo-polimero
como la primera etapa, y luego una inyeccion de polimero sin tensioactivo como la
segunda etapa.

En cada una de las ultimas combinaciones, las formulaciones acuosas gue
tienen mayor salinidad se pueden usar en la primera etapa en lugar de en la segunda
etapa. De manera alternativa, ambas etapas también se pueden realizar con agua de
igual salinidad.

Otra forma de realizacién comprende el bombeo de la solucién acuosa de
polimero en presencia de, o alternativamente con, gases (por ejemplo, nitrégeno,
metano, etano, propano, butano o diéxido de carbone). Este proceso se puede realizar
opcionalmente en presencia de tensioactivos.

Ventajas de la invencion

Los copolimeros de asociacion hidrofoba conocidos en el arte previo, por
ejemplo, de WO 2010/133527 A2, WO 2012/069477 A1 o WO 2012/069478 A1 tienen
la estructura H,C=CH-R-0-(EQ)0.150(AQ)5.1sR’, €n donde EO representa grupos etoxi,
AQ representa grupos alcoxi que tienen al menos 4 atomos de carbono, R representa
un grupo de enlace, y R' representa H o un radical hidrocarbilo que tiene 1 a 30
atomos de carbono, lo que significa que tiene un grupo terminal hidrofobo.

Los copolimeros (P) de la invencion que tienen los macromonomeros (B)
comprenden macromonomereos (B2) que ademas tienen un grupo hidréfobo terminal, y
también macromonomeros (B1) que tienen adicionalmente un grupo terminal corto
hidréfilo. Sorprendentemente, el grupo terminal corto hidréfilo no afecta la asociacion
de la solucion acuesa, pero por el contrario, da realmente como resultado una mejora
en las propiedades del copolimero.

Las soluciones acuosas de los copolimeros asociativos de acuerdo con WO
2012/069477 A1 tienen los macromonomeros H,C=CH-R-O-(EO)10.150(A0)s.15R" tienen
un perfil de viscosidad caracteristico como una funcién de temperatura. Las Figuras 1a
y 1b muestran la dependencia de la viscosidad de soluciones acuosas de varios
copolimeros en la temperatura, especificamente, la viscosidad de dos copolimeros
comerciales, no asociativos, a saber un copolimero de alrededor de 50 % en peso de
acrilamida y alrededor de 50 % en peso de ATBS de sodio (copolimero V3) (ATBS =
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sal de sodio del acido 2-acrilamido-2-metilpropansulfonico), un copolimero de 75 %
molar de acrilamida y 25 % molar de acrilato de sodio (copolimero V4), vy
adicionalmente, de un copolimero asociativo de alrededor de 50% en peso de
acrilamida, alrededor de 48 % en pesc de ATBS de sodic y 2 % en peso de dicho
macromonémero (copolimero V1). En el caso de dos copolimeros no asociativos
disponibles en el comercio, la viscosidad disminuye con el aumento de la temperatura.
En el caso del copolimero asociativo, la viscosidad de las soluciones acuosas aumenta
notablemente en principio, pasa por su maximo a alrededor de 60 °C y luego vuelve a
disminuir.

Por lo tanto, las soluciones acuosas de los copolimeros asociativos de acuerdo
con WO 2012/069477 A1 tienen una eficacia de viscosidad particularmente alta en la
region de 60 °C.

En el caso de las soluciones acuosas de los copolimeros (P) de la invencién, la
viscosidad de las soluciones con una temperatura cada vez mayor que aumenta en
principio hasta un maximo de alrededor de 60 °C, como en el caso de los copolimeros
de WO 2012/069477 A1. A medida que la temperatura aumenta mas, la viscosidad
sorprendentemente, de acuerde con el copolimero y la salinidad, al menos no
disminuye tan significativamente o aun permanece mas o menos censtante hasta 90
°C.

Por lo tanto, los copolimeros (P) de la invencion tienen, a temperaturas por
encima de 60 °C, una mejor eficacia de viscosidad que los copolimeros conocidos en
el arte previo y permiten una inyeccién de polimero mas econémicamente viable ain a
temperaturas de depdésito mas altas.

Los siguientes ejemplos tienen por objeto ilustrar la invencidn en detalle:

Preparacion de macromonémeros (B):

Abreviaturas

HBVE hidroxibutilviniléter, HoC=CH-O-(CH,):-OH

EO oxido de etileno

BuO oxido de butileno (> 85 % en peso de 1,2-0xido de butileno)
PeO oxido de penteno (predominantemente, 1,2-6xido de penteno)

Macromongmero 1:

Alcoxilacion de HBVE con 24,5 de EO, luego 16 de BuO, y luego 3,5 de EO

Mezcla de

H>C=CH-0-(CH3)4-O-(EQ)24 5(BuQ)5s[(BuO)s3(EQ)ss]-H (B1) aprox. 60 % molar
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H2C.=CH-O-(CHg)A-O-(EO)24,5(BuO)15_B-H (B2) aprox. 40 % molar

Método de preparacion

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 135,3 g (1,16 mol) de hidroxibutilviniléter (HBVE) (que se estabilizé con 100 ppm
de hidréxido de potasio (KOH)), y el agitador se encendié. Se hicieron correr 1,06 g de
solucién de metéxido de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH),
correspondiente a 0,0048 mol de potasio), y el recipiente agitado se evacué a una
presion de 10-20 mbar, que se calenté a 65 °C y se operd a 65 °C y a una presion de
10-20 mbar durante 70 min. Se destilé MeOH. El recipiente se purgd tres veces con N,
(nitrégeno). A continuacién, el recipiente se evalué para detectar posibles filtraciones,
la presion se calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), y el recipiente se calenté a 120 °C.
Se descomprimid a 1 bar absoluto y se midieron 1126 g (25,6 mel) de oxido de etileno
(EQ) hasta pmay 3,9 bar absoluto y T 150 °C. Después de que se midieron 300 g de
EOQ, la adicion medida se detuvo (alrededor de 3 h después de comenzar), y el
recipiente se mantuve durante 30 min y se descomprimié a 1,3 bar absoluto. A
continuacion, se medio el resto de EO. La adicién medida de EO que incluye la
descompresion persistié durante un total de 10 h.

La mezcla se agité a una presion constante de alrededor de 145-150 °C (1 h),
se enfrié a 100 °C y se liberé de los calentadores a una presion de menos de 10 mbar
durante 1 h. El material se colocé a 80 °C en N,. El andlisis (nimero OH, GPC, 1H
NMR en CDCl;, 1H NMR en MeOD) confirmé la estructura HBVE — 22 EO.

Un autoclave de presién de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 588,6 g (0,543 mol) de HBVE-22 EQ, y el agitador se encendio. A continuacion, se
agregaron 2,39 g de solucién de NaOH al 50 % (0,030 mol de NaOH, 1,19 g de
NaQH), se aplicé un vacio de <10 mbar, y la mezcla se calenté a 100 °C y s& mantuvo
alli durante 80 min para destilar el agua. El recipiente se purgé tres veces con Nz A
continuacidn, el recipiente se evalué para detectar posibles filtraciones, la presion se
calibro a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), el recipiente se calenté a 127 °C, y luego la presion
se ajustd a 1,6 bar absoluto. Se midieron 59,7 g (1,358 mol) de EQO a 127 °C: Pmax fue
de 3,9 bar absoluto. Se espert para establecer una presién constante, lo que tomé 30
min, luego el recipiente se descomprimié a 1,0 bar absoluto. Se midieron 6255 g
(8,688 mol) de BuO (éxido de butileno) a 127 °C; pmax fue de 3,1 bar absoluto. Se
realizé una descompresion intermedia debido a un aumento en el nivel de llenado. La

adicion medida de BuO se detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que
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la presion fue constante, y el recipiente se descomprimié a 1,0 bar absoluto. A
continuacion, la adicion medida de BuO se continud. P aun era 3,1 bar (primera
descompresion después de 610 g de BuO, tiempo de medicion total para BuO 8 h que
incluye una pausa para descompresion). Después de que la adicién medida de BuQ se
detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 8 h mas y luego se calentd hasta 135 °C.
El recipiente se descomprimié a 1,6 bar absoluto. A continuacién, se midieron 83,6 g
(1,801 mol) de EO (6xido de etileno) a 135°C; pax fue de 3,1 bar absoluto. Después
de que la adicién medida de EO termind, la mezcla reacciond durante 4 h mas. La
mezcla de enfrio a 100 °C, y el 6xido residual se drent hasta que la presién estuvo por
debajo de 10 mbar durante al menos 10 min. Luego, se agregaron 0,5 % de agua a
120 °C y luego se drenaron hasta que la presion estuvo por debajo de 10 mbar
durante al menos 10 min. El vacio se rompiod con Ny, y se agregaron 100 ppm de BHT.
El suministro se realizé a 80 °C en N,. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H NMR
en CDCl;, TH NMR en MeQD) confirmé la composicién media de HBVE — 24,5 de EO
— 16 de BuO - 3,5 de EO.

Determinacion de las cantidades de los macromonémeros B1 y B2:

Los macromonémeros (B1) tienen un grupo OH terminal secundaric, mientras
que los macromenémeros (B2) tienen un grupe OH terminal primario. Por lo tanto, se
pueden distinguir mediante un analisis a través de 1TH NMR en CDCl; en presencia del
reactivo de desplazamiento TAIl (isocianato de tricloroacetilo), y la relacion de (B1) a
(B2) se puede determinar de manera cuantitativa.

Debido a que el grupo enoléter en productos a base de HBVE es sensible al
acido, se puede hidrolizar en condiciones de prueba y forma alcoholes primaries, que
pueden distorsionar el resultado de la prueba, la relacion de los monémeros B1 y B2
se determind mediante la realizacion de un experimento con butildiglicol (BDG, H;C-
(CH,)s-0-CH,CH,0-CH;-CH,OH), que es mas estable a la hidrélisis acida, en lugar de
HBVE.

Para la determinacion, BDG se alcoxilo en principio con 3 equivalentes de BuO,
y luego 3,5 equivalentes de EO, en las condiciones antes mencionadas. El
intermediaric BDG — 3 BuO tenia exclusivamente grupos OH terminal secundarios.
Después de la alcoxilacién con 3,5 de EO, se encontraron 40 % molar de alcohol
secundario y 60 % molar de alcohol primario, y también una porcién de intermediarios
BDG - 3 BuO no se etoxilaron en absoluto. En consecuencia, los intermediarios que

se habian etoxilado comprenden mas de 3,5 equivalentes de EO. Este resultado se
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puede explicar de la siguiente manera: la primera molécula de EO reacciona con el
alcohol secundario estéricamente congestionado y forma un alcohol primario
estéricamente menos congestionado y, por ende, mas reactivo. La siguiente molécula
de EO reacciona, preferentemente, con el grupo alcohol primario ya formado y no con

el grupo alcohol secundario.

Determinacion de cantidades residuales de éxido de butileno

El valor de ¢ se determiné mediante la determinacion del contenido residual de
oxido de butileno en cada mezcla de reaccion después de la finalizacion de la
butoxilacion (es decir, HBVE = 24,5 de EO - 16 de BuQ) y después de la finalizacién
de la segunda etoxilacién (es decir, HBVE - 24,5 de EC - 16 de BuO - 3,5 de EQ).

En el caso de HBVE = 24,5 de EO 16 de BuO, el metodo se realizé hacia el
final de la adicién medida de BuO, gue incluye la reaccién adicional durante 8 h, vy se
omitio la posterior etoxilacion. El lote se pesd, luego se aplicé vacio (<10 mbar) a 100
°C durante 2 h, y el lote se volvié a pesar. Se retiraron alrededor de 6000 ppm del
componente volatil, que se identifico mediante el espacio de cabeza de GC como 1,2-
oxido de butileno.

En el caso de HBVE = 24,5 de EO = 16 de BuO = 3,5 de EO, el lote se peso
de manera analoga despues de la ultima etoxilacion, que incluye el tiempo de reaccion
adicional, luego se aplicd vacio (<10 mbar) a 100 °C durante 2 h, y el lote se volvié a
pesar. Se retiraron alrededor de 1500 ppm del componente volatil, que se identifico
mediante el espacio de cabeza de GC como 1,2-6xido de butileno.

Por lo tanto, se incorporaron alrededor de 4500 ppm de BuO en el
macromonémero durante la etoxilacion final, y entonces los bloques de EO terminal de
los macromonomeros B1 comprendian cantidades pequefias de BuO. De las

cantidades, se calculé un valor de ¢ de alrededor de 0,3.

Macromonomero 1a:
Alcoxilacion de HBVE con 24,5 de EQO, luego 16 de BuO, y luego 3,5 de EO

El procedimiento fue el mismo que para el macromonémero 1, excepto que la
butoxilacién y la etoxilacion se realizaron a una presion de hasta 6 bar.

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 135,3 g (1,16 mol) de hidroxibutilvinileter (HBVE) (que se estabilizé con 100 ppm
de hidroxido de potasio (KOH)), y el agitador se encendid. Se hicieron correr 1,06 g de
solucion de metdxido de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH),
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correspondiente a 0,0048 mol de potasio), y el recipiente agitado se evacué a una
presion de 10-20 mbar, que se calentd a 65 °C y se operé a 65 °C y a una presion de
10-20 mbar durante 70 min. Se destilé MeOH. El recipiente se purgé tres veces con N,
(nitrogeno). A continuacion, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones,
la presion se calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), y el recipiente se calenté a 120 °C.
Se descomprimié a 1 bar absoluto y se midieron 1126 g (25,6 mol) de éxido de etileno
(EQ) hasta pmax 3.9 bar absoluto y T, 150 °C. Después de que se midieron 300 g de
EO, la adicién medida se detuvo (alrededor de 3 h después de comenzar), y el
recipiente se mantuvo durante 30 min y se descomprimié a 1,3 bar absoluto. A
continuacion, se medié el resto de EO. La adicién medida de EO que incluye la
descompresion persistio durante un total de 10 h.

La mezcla se agitd a una presidn constante de alrededor de 145-150 °C (1 h),
se enfrié a 100 °C y se libero de los calentadores a una presion de menos de 10 mbar
durante 1 h. El material se colocé a 80 °C en N,. El analisis (numero OH, GPC, 1H
NMR en CDCl;, 1TH NMR en MeOD) confirmo la estructura HBVE - 22 EO.

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 568,6 g (0,525 mol) de HBVE-22 EO, y el agitador se encendio. A continuacién, se
agregaron 2,31 g de solucion de NaOH al 50 % (0,029 mol de NaOH, 1,16 g de
NaQH}), se aplicé un vacio de <10 mbar, y la mezcla se calentd a 100 °C y se mantuvo
alli durante 80 min para destilar el agua. El recipiente se purgé tres veces con N, A
continuacion, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones, la presion se
calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), el recipiente se calentd a 127 °C, y luego la presién
se ajusto a 3 bar absoluto. Se midieron 57,7 g (1,311 mol) de EQ a 127 °C; pmax fue de
6 bar absoluto. Se espero para establecer una presion constante, lo que tomé 30 min,
luego el recipiente se descomprimio a 4,0 bar absoluto. Se midieron 604,2 g (8,392
mol) de BuO (éxido de butileno) a 127 °C; pmax fue de 6 bar absoluto. Se realizé una
descompresion intermedia debido a un aumento en el nivel de llenado. La adicion
medida de BuO se detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la
presion fue constante, y el recipiente se descomprimid a 4,0 bar absoluto. A
continuacion, la adicién medida de BuO se continud. Pna aln era 6 bar (primera
descompresion después de 505 g de BuO, tiempo de mediciéon total para BuO 11 h
que incluye una pausa para descompresion). Después de que la adicion que se midio
de BuO terming, la mezcla se hizo reaccionar a 127 °C durante 6 h mas. El recipiente
se descomprimio a 4 bar absoluto. A continuacién, se midieron 80,8 g (1,836 mol) de

EO (oxido de etileno) a 127°C; pmax fue de 6 bar absoluto. Después de que la medicion
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gue se midié de EO termind, la mezcla se hizo reaccionar durante 4 h mas. La mezcla
se enfrio a 100 °C, y el dxido residual se drend hasta que la presién estuviera por
debajo de 10 mbar durante al menos 10 min. Se retiraron alrededor de 1400 ppm de
componentes volatiles. Luego, se agregaron 0,5 % de agua a 120 °C, y luego se
drenaron hasta que la presion estuviera por debajo de 10 mbar durante al menos 10
min. El vacio se rompid con N;, y se agregaron 100 ppm de BHT. El suministro se
realizé a 80 °C en N,. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H NMR en CDCl., 1H
NMR en MeOD) confirmé la composicién media de HBVE - 24,5 de EO — 16 de BuO —
3,56de EO.

Macromonémero 1b:
Alcoxilacion de HBVE con 24,5 de EO, luego 16 de BuQ, y luego 3,5 de EO

El procedimiento fue el mismo que para el macromonémero 1, excepto que la

butoxilacion se realizé a una presion de 0,3 hasta 2 bar.

Un autoclave de presién de 2 | con un agitador de ancora se cargd inicialmente
con 135,3 g (1,16 mol) de hidroxibutilvinileter (HBVE) (que se estabilizdé con 100 ppm
de hidroxido de potasio (KOH)), y el agitador se encendié. Se hicieron correr 1,06 g de
solucion de metoxido de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH),
correspondiente a 0,0048 mol de potasio), y el recipiente agitado se evacud a una
presion de 10-20 mbar, que se calenté a 65 °C y se oper6 a 65 °C y a una presién de
10-20 mbar durante 70 min. Se destilé MeOH. El recipiente se purgo tres veces con N,
(nitrégeno). A continuacion, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones,
la presion se calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), y el recipiente se calenté a 120 °C.
Se descomprimié a 1 bar absoluto y se midieron 1128 g (25,6 mol) de éxido de etileno
(EQ) hasta pmax 3,9 bar absoluto y Ta. 150 °C. Después de gue se midieron 300 g de
EO, la adicion medida se detuvo (alrededor de 3 h después de comenzar), y el
recipiente se mantuvo durante 30 min y se descomprimié a 1,3 bar absoluto. A
continuacion, se medio el resto de EOQ. La adicién medida de EO que incluye la
descompresion persistio durante un total de 10 h.

La mezcla se agitdé a una presion constante de alrededor de 145-150 °C (1 h),
se enfrié a 100 °C y se liberd de los calentadores a una presion de menos de 10 mbar
durante 1 h. El material se colocé a 80 °C en N.. El andlisis (numero CH, GPC, 1H
NMR en CDCl;, 1H NMR en MeOD) confirm¢ la estructura HBVE — 22 EO.

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente
con 568,6 g (0,525 mol) de HBVE-22 EQO, y el agitador se encendié. A continuacion, se
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agregaron 2,31 g de solucion de NaOH al 50 % (0,029 mol de NaOH, 1,16 g de
NaQOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, y la mezcla se calenté a 100 °C y se mantuvo
alli durante 80 min para destilar el agua. El recipiente se purgo tres veces con N,. A
continuacion, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones, la presion se
calibro a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), el recipiente se calenté a 127 °C, y luego la presién
se ajustod a 3 bar absoluto. Se midieron 57,7 g (1,311 mol) de EO a 127 °C; pmax fue de
6 bar absoluto. Se esperd para establecer una presién constante, lo que tomé 30 min,
luego el recipiente se descomprimié a 1,0 bar absoluto. Se aplicé vacio, y la presién
disminuyé a 0,3 bar absolutc. Se midieron 6804,2 g (8,392 mol) de BuQ (éxido de
butileno) a 127 °C; pmax fue de 2 bar absoluto. No se necesité descompresion
intermedia debido al aumento en el nivel de llenado (la adicién que se midio de BuO
durd alrededor de 14 h). Después de que la adicion que se midié de BuO terming, la
mezcla se hizo reaccionar a 127 °C durante 5 h mas. Se inyectd N, y se establecio
una presion de 3 bar absoluto. A continuacion, se midieron 80,8 g (1,836 mol) de EO
(6xido de etileno) a 127°C; pmax fue de 6 bar absolute. Después de que la medicién
que se midié de EO termind, la mezcla se hizo reaccionar durante 4 h mas. La mezcla
se enfrid a 100 °C, y el dxido residual se drend hasta que la presion estuviera por
debajo de 10 mbar durante al menos 10 min. Se retiraron alrededor de 1400 ppm de
componentes volatiles. Luego, se agregaron 0,5 % de agua a 120 °C, y luego se
drenaron hasta que la presion estuviera por debajo de 10 mbar durante al menos 10
min. El vacio se rompid con N,, y se agregaron 100 ppm de BHT. El suministro se
realizéd a 80 °C en N,. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H NMR en CDCl, 1H
NMR en MeOD) confirmo la composicién media de HBVE — 24,5 de EO — 16 de BuO -
3,5de EO.

Macromonémero 2:
Alcoxilacion de HBVE con 24,5 de EO, luego 16 de BuO, y luego 5 de EO
Mezcla de

H2C=CH-O-(CH;)4-O~(EQ)2¢ s(BUO)1s [(BUO)o s (EO)y-1-H aprox. 65
% maolar

H2C=CH-0-(CH3)4-0O-(EQ)245(BuQ)55H aprox. 35
% molar

Método de preparacion

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargé inicialmente
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con 135,3 g (1,16 mol) de hidroxibutilviniléter (HBVE) (que se estabilizé con 100 ppm
de hidréxido de potasio (KOH)), y el agitador se encendié. Se hicieron correr 1,06 g de
solucién de metéxido de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH),
correspondiente a 0,0048 mol de potasio), y el recipiente agitado se evacud a una
presion de 10-20 mbar, que se calentd a 65 °C y se operd a 65 °C y a una presion de
10-20 mbar durante 70 min. Se destilé MeOH. El recipiente se purgé tres veces con N;
(nitrégeno). A continuacidn, el recipiente se evalué para detectar posibles filtraciones,
la presion se calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), y el recipiente se calentd a 120 °C.
Se descomprimié a 1 bar absoluto y se midieron 1126 g (25,6 mol) de éxido de etileno
(EO) hasta pmax 3,9 bar absoluto y Trax 150 °C. Después de que se midieron 300 g de
EO, la adicion medida se detuvo (alrededor de 3 h después de comenzar), y el
recipiente se mantuvo durante 30 min y se descomprimié a 1,3 bar absoluto. A
continuacion, se medié el resto de EO. La adicion medida de EO que incluye la
descompresién persistioé durante un total de 10 h.

La mezcla se agito a una presién constante de alrededor de 145 a 150°C (1 h),
se enfrio a 100 °C y se liberd de los calentadores a una presion de menos de 10 mbar
durante 1 h. El material se colocé a 80 °C en N,. El analisis (numero OH, GPC, 1H
NMR en CDCl;, 1TH NMR en MeOD) confirmo la estructura HBVE — 22 EO.

Un autoclave de presién de 2 | con un agitador de ancora se cargé inicialmente
con 566,4 g (0,522 mol) de HBVE-22 EO, y el agitador se encendio. A continuacion, se
agregaron 2,30 g de solucién de NaOH al 50 % (0,029 mol de NaOH, 1,15 g de
NaOH), se aplicé un vacio de <10 mbar, y la mezcla se calentd a 100 °C y se mantuvo
alli durante 80 min para destilar el agua. El recipiente se purgo tres veces con N, A
continuacion, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones, la presion se
calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), el recipiente se calentd a 127 °C, y luego la presion
se ajusto a 1,1 bar absoluto. Se midieron 57,5 g (1,306 mol) de EO a 127 °C; pmax fue
de 3,9 bar absoluto. Se esper¢ para establecer una presion constante, lo que tomé 30
min, luego el recipiente se descomprimié a 1,0 bar absoluto. Se midieron 601,7 g
(8,357 mol) de BuO (dxido de butileno) a 127 °C; pmax fue de 3,1 bar absoluto. Se
realizdé una descompresion intermedia debido a un aumento en el nivel de llenado. La
adicion medida de BuO se detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que
la presion fue constante, y el recipiente se descomprimié a 1,0 bar absoluto. A
continuacion, la adicion medida de BuO se continud. Pma aun era 3,1 bar (primera
descompresion después de 450 g de BuO, tiempo de medicién total para BuO 8 h que
incluye una pausa para descompresion), Después de que la adicion medida de BuO se
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detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 8 h mas y luego se calenté hasta 135 °C.
El recipiente se descomprimié a 1,6 bar absoluto. A continuacion, se midieron 114,9 g
(2,612 mol) de EO (6xido de etileno) a 135°C; pnyax fue de 3,1 bar absoluto. Después
de que la adicion medida de EO termind, la mezcla reacciond durante 5 h mas. La
mezcla de enfrid a 100 °C, y el oxido residual se drend hasta que la presidn estuvo por
debajo de 10 mbar durante al menos 10 min. Luego, se agregaron 0,5 % de agua a
120 °C y luego se drenaron hasta que la presion estuvo por debajo de 10 mbar
durante al menos 10 min. El vacio se rompid con Ny, y se agregaron 100 ppm de BHT.
El suministro se realizé a 80 °C en N,. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H NMR
en CDCl;, 1H NMR en MeOD) confirmé la composicion media de HBVE — 24,5 de EO
— 16 de BuO - 5de EO.

Las cantidades de los macromonémeros B1 y B2 y el valor de ¢ se
determinaron de manera analoga al procedimiento para el macromonémerc 1. Por lo
tanto, despuées de la butoxilacion HBVE - 245 EO =16 BuO, se encontraron
alrededor de 6000 ppm de componentes volatiles, que se identificaron como 1,2-6xido
de buteno. Después de la adicién de & eq de EO, la proporcion de componentes
volatiles disminuyd a alrededor de 1200 ppm. De esto, se calculé un valor para ¢ de
alrededor de 0,3.

Macromonémero 3:
Alcoxilacion de HBVE con 22 EQ, y luego 10 PeQ, y luego 2,5 EO

Mezcla de

H,C=CH-0-(CH,)4-0-(EQ)2(Pe0)g 7[(Pe0)y 2(EO)s5 5]-H aprox. 45 %
molar

H,C=CH-0-(CH,)4-0-(EQ)2,(Pe0)q 7H aprox. 55 %
molar

Método de preparacion

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de &ncora se cargd inicialmente
con 135,3 g (1,16 mol) de hidroxibutilviniléter (HBVE) (que se estabilizé con 100 ppm
de hidroxido de potasio (KOH)), y el agitador se encendié. Se hicieron correr 1,06 g de
solucion de metéxido de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH),
correspondiente a 0,0048 mol de potasio), y el recipiente agitado se evacu6 a una
presion de 10-20 mbar, que se calentdé a 65 °C y se operd a 65 °C y a una presion de
10-20 mbar durante 70 min. Se destilo MeOH. El recipiente se purgo tres veces con N,
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(nitrégeno). A continuacién, el recipiente se evalué para detectar posibles filtraciones,
la presién se calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), y el recipiente se calenté a 120 °C.
Se descomprimié a 1 bar absoluto y se midieron 1126 g (25,6 mol) de éxido de etileno
(EO) hasta pyax 3,9 bar absoluto y T.x 150 °C. Después de que se midieron 300 g de
EQ, la adicién medida se detuvo (alrededor de 3 h después de comenzar), y el
recipiente se mantuvo durante 30 min y se descomprimié a 1,3 bar absoluto. A
continuacion, se medio el resto de EO. La adicién medida de EO que incluye la
descompresion persistio durante un total de 10 h.

La mezcla se agité a una presion constante de alrededor de 145-150 °C (1 h),
se enfrio a 100 °C y se liberd de los calentadores a una presion de menos de 10 mbar
durante 1 h. El material se colocé a 80 °C en N, El andlisis (nimero OH, GPC, 1H
NMR en CDCl;, TH NMR en MeOD) confirmé la estructura HBVE — 22 EO.

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargé inicialmente
con 713,6 g (0,658 mol) de HBVE-22 EO, y el agitador se encendié. A continuacion, se
agregaron 2,89 g de solucién de NaCH al 50 % (0,036 mol de NaOH, 1,45 g de
NaQH), se aplicéd un vacio de <10 mbar, y la mezcla se calento a 100 °C y se mantuvo
alli durante 80 min para destilar el agua. El recipiente se purgd tres veces con N;. A
continuacion, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones, la presion se
calibré a 0,5 bar (1.5 bar absoluto), el recipiente se calentd a 127 °C, y luego la presidn
se ajusté a 1,1 bar absoluto. Se midieron 566,1 g (6,583 mol) de PeO (oxido de
penteno) a 127 °C; pmax fue de 2,1 bar absoluto. Se realizé una descompresion
intermedia debido a un aumento en el nivel de llenado. La adicién medida de PeO se
detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la presion fue constante, y
el recipiente se descomprimicé a 1,0 bar abscluto. A continuacién, la adicion medida de
PeO se continud. Pnac alin era 2,1 bar (primera descompresién después de 310 g de
PeO, tiempo de medicién total para PeO 6,5 h que incluye una pausa para
descompresion). Después de que la adicién medida de PeO se detuvo, la mezcla se
hizo reaccionar durante 2 h mas y luego se calento a 135 °C. El recipiente se
descomprimié a 1,6 bar absoluto. A continuacién, se midieron 72,4 g (1,646 mol) de
EO (6xido de etileno) a 135°C; pmax fue de 3,1 bar absoluto. Después de que la adicién
medida de EO termind, la mezcla reaccioné durante 5 h méas. La mezcla de enfrié a
100 °C, y el éxido residual se drené hasta que la presion estuvo por debajo de 10 mbar
durante al menos 10 min. Luego, se agregaron 0,5 % de agua a 120 °C y luego se
drenaron hasta que la presion estuvo por debajo de 10 mbar durante al menos 10 min.

El vacio se rompid con Nz, y se agregaron 100 ppm de BHT. El suministro se realizé a
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80 °C en N.. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H NMR en CDCl;, 1H NMR en
MeOD) confirmd la composicion media de HBVE = 22 de EO = 10 de PeO 22,5 de
EO.

Las cantidades de los macromendmeros B1 y B2 y el valor de ¢ se
determinaron de manera analoga al procedimiento para el macromonémero 1. Por lo
tanto, en el caso de HBVE = 22 de EO - 10 de PeO, se encontraron alrededor de 12
000 ppm de componentes volatiles, que se identificaron como 1,2-6xido de penteno.
Después de la adicion de 2,5 eq de EQO, la proporcion de componentes volatiles
disminuyé a alrededor de S000 ppm. De esto, se calculé un valor para c de alrededor
de 0,2.

Macromonémero 4:
Alcoxilacion de HBVE con 22 EO, y luego 10 PeQ, y luego 9 EO

Mezcla de

H,C=CH-0O-(CH,)4-0C-(EQ)22(PeQ)s7[(Pe0)s +(EOQ)12]-H aprox. 75 %
molar

H,C=CH-0-(CH;):-O-(EQ)2:(PeQ)s - H aprox. 25 %
molar

Método de preparacion

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargé inicialmente
con 135,3 g (1,16 mol) de hidroxibutilviniléter (HBVE) (que se estabilizé con 100 ppm
de hidroxido de potasio (KOH)), y el agitador se encendio. Se hicieron correr 1,06 g de
solucién de metodxido de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH),
correspondiente a 0,0048 mol de potasio), y el recipiente agitado se evacud a una
presion de 10-20 mbar, que se calentd a 65 °C y se operd a 65 °C y a una presion de
10-20 mbar durante 70 min. Se destil6 MeOH. El recipiente se purgo tres veces con N;
(nitrégeno). A continuacién, el recipiente se evalu6 para detectar posibles filtraciones,
la presion se calibro a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), y el recipiente se calenté a 120 °C.
Se descomprimio a 1 bar absoluto y se midieron 1126 g (25,6 mol) de dxido de etileno
(EQ) hasta ppay 3,9 bar absoluto y Thae 150 °C. Después de que se midieron 300 g de
EO, la adicion medida se detuvo (alrededor de 3 h después de comenzar), y el
recipiente se mantuvo durante 30 min y se descomprimié a 1,3 bar absoluto. A
continuacion, se medi¢ el resto de EQO. La adicion medida de EO que incluye la

descompresion persistié durante un total de 10 h.
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La mezcla se agitd a una presion constante de alrededor de 145-150 °C (1 h),
se enfrid a 100 °C y se liber6 de los calentadores a una presiéon de menos de 10 mbar
durante 1 h. El material se colocé a 80 °C en N,. El analisis (numero OH, GPC, 1H
NMR en CDCl;, 1TH NMR en MeOD) confirmé la estructura HBVE — 22 EO.

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargé inicialmente
con 611,5 g (0,564 mol) de HBVE-22 EO, y el agitador se encendid. A continuacion, se
agregaron 2,48 g de solucion de NaOH al 50 % (0,031 mol de NaOH, 1,24 g de
NaOH), se aplicd un vacio de <10 mbar, y la mezcla se calenté a 100 °C y se mantuvo
alli durante 80 min para destilar el agua. El recipiente se purgo tres veces con N,. A
continuacién, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones, la presion se
calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), el recipiente se calenté a 127 °C, y luego |la presién
se ajustd a 1,1 bar absoluto. Se midieron 4851 g (5,641 mol) de PeQ (6xido de
penteno) a 127 °C; pmex fue de 2,1 bar absoluto. Se realizé una descompresion
intermedia debido a un aumento en el nivel de llenado. La adicién medida de PeQ se
detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 1 h hasta que la presion fue constante, y
el recipiente se descomprimio a 1,0 bar absoluto. A continuacion, la adicién medida de
PeO se continud. Pyae aln era 2,1 bar (primera descompresion después de 360 g de
PeO, tiempo de medicion total para PeO 9 h que incluye una pausa para
descompresion). Después de que la adicidn medida de PeO se detuvo, la mezcla se
hizo reaccionar durante 9 h mas y luego se calenté a 135 °C. El recipiente se
descomprimié a 1,6 bar absolute. A continuacién, se midieron 2234 g (5,077 mol) de
EO (éxido de etileno) a 135°C; pmax fue de 3,1 bar absoluto. Después de gque la adicién
medida de EO termino, la mezcla reacciond durante 5 h mas. La mezcla de enfri6 a
100 °C, y el 6xido residual se drend hasta que la presién estuvo por debajo de 10 mbar
durante al menos 10 min. Luego, se agregaron 0,5 % de agua a 120 °C y luego se
drenaron hasta que la presion estuvo por debajo de 10 mbar durante al menos 10 min.
El vacio se rompi¢ con N, y se agregaron 100 ppm de BHT. El suministro se realiz6 a
80 °C en N,. El analisis (espectro de masa, GPC, 1H NMR en CDCl;, 1H NMR en
MeOD} confirmo la estructura de HBVE — 22 de EO — 10 de PeO — 9 de EO.

Las cantidades de los macromonomeros B1 y B2 y el valor de c se
determinaron de manera analoga al procedimiento para el macromonémero 1. Por lo
tanto, en el caso de HBVE — 22 de EQO — 10 de PeO, se encontraron alrededor de 12
000 ppm de componentes volatiles, que se identificaron como 1,2-6xido de penteno.
Después de la adicion de 9 eq de EO, la proporcién de componentes volatiles

disminuyé a alrededor de 6000 ppm. De esto, se calculé un valor para ¢ de alrededor
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de 0,1.

Macromondmero V1:
Alcoxilacién de HBVE con 22 EOQ, y luego 10 PeO
H2C=CH-0-(CH,)4-O-(EQ)s2(PeQ)s -H 100 %
Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargé inicialmente

con 135,3 g (1,16 mal) de hidroxibutilvinileter (HBVE) (que se estabilizé con 100 ppm
de hidroxido de potasio (KOH)), y el agitador se encendio. Se hicieron correr 1,06 g de
solucién de metoxido de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeOH),
correspondiente a 0,0048 mol de potasio), v el recipiente agitado se evacué a una
presién de 10-20 mbar, que se calentd a 65 °C y se oper¢ a 65 °C y a una presion de
10-20 mbar durante 70 min. Se destilo MeOH.

El recipiente se purgd tres veces con N (nitrogeno). A continuacién, el
recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones, la presion se calibré a 0,5 bar
(1,5 bar absoluto), y el recipiente se calenté a 120 °C. Se descomprimid a 1 bar
absoluto y se midieron 1126 g (25,6 mol) de oxidoe de etileno (EO) hasta pnax 3,9 bar
absoluto y Trax 150 °C. Después de que se midieron 300 g de EO, |la adicién medida
se detuvo (alrededor de 3 h después de comenzar), y el recipiente se mantuvo durante
30 min y se descomprimio a 1,3 bar absoluto. A continuacion, se medio el resto de EO.
La adicién medida de EO que incluye la descompresion persistié durante un total de
10 h.

La mezcla se agito a una presion constante de alrededor de 145-150 °C (1 h),
se enfrid a 100 °C y se liberé de los calentadores a una presiéon de menos de 10 mbar
durante 1 h. El material se colocé a 80 °C en N..

El analisis (numero OH, GPC, 1H NMR en CDCl;, 1H NMR en MeQD) confirmo
la estructura HBVE — 22 EO.

Un autoclave de presién de 2 | con un agitador de ancora se cargé inicialmente
con 744,5 g (0,6868 mol) de HBVE-22 EO, y el agitador se encendié. A continuacion,
se agregaron 5,33 g de solucion al 32 % de NaOMe (metéxido de sodio) (0,0316 mol
de NaOMe, 1,71 g de NaOMe) en metanocl, se aplicd un vacio de <10 mbar, y la
mezcla se calentd a 100 °C y se mantuvo alli durante 80 min para destilar el metanol.

El recipiente se purgo tres veces con N,. A continuacion, el recipiente se evalud
para detectar posibles filtraciones, la presion se calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), el
recipiente se calentd a 127 °C, y luego la presién se ajustd a 1,1 bar absoluto. Se
midieron 590,6 g (6,868 mol) de PeO a 127 °C; pmax fue de 2,1 bar absoluto. Una
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descompresién intermedia se torné necesaria debido a un aumento en el nivel de
llenado. La adicion medida de PeO se detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 1
h hasta que la presion fue constante, y el recipiente se descomprimié a 1,0 bar
absoluto. A continuacién, la adicién medida de PeQ se continud. Pac aun era 2.1 bar
(primera descompresién después de alrededor de 400 g de PeO, tiempo de medicion
total para PeO 7 h que incluye una pausa para descompresion). Después de que la
adicién medida de PeO terminé, la mezcla se hizo reaccionar adicionalmente a presion
constante o durante 3 h. La mezcla se enfrid a 110 °C, y el oxido residual se retiré a
presién reducida hasta que la presién estuvo por debajo de 10 mbar durante al menos
80 min. Luego, se agregaron 0,5 % de agua a 110 °C y luego se drend hasta que la
presién estuvo por debajo de 10 mbar durante al menos 60 min. Por lo tanto, para
HBVE — 22 de EO — 10 de PeO, se encontré un total de alrededor de 12 000 ppm de
las fracciones volatiles, que se identificaron como 1,2-6xido de penteno y se retird. El
vacio se rompié con N,, y se agregaron 100 ppm de BHT. El suministro se realizé a 80
°C en N

El analisis (espectro de masa, GPC, 1H NMR en CDCl;, 1TH NMR en MeOD)
confirmo la estructura.

Macromonémero V2:
Alcoxilacion de HBVE con 24,5 EO, y luego 16 de BuO
H,C=CH-0O-(CH,)4-O-(EQ)24 5(BuQ)4s s-H 100 %

Un autoclave de presion de 2 | con un agitador de ancora se cargo inicialmente

con 135,3 g (1,16 mol) de hidroxibutilviniléter (HBVE) (que se estabilizé con 100 ppm
de hidroxido de potasio (KOH)), y el agitador se encendid. Se hicieron correr 1,06 g de
solucion de metoxido de potasio (KOMe) (32 % de KOMe en metanol (MeCH),
correspondiente a 0,0048 mol de potasio), y el recipiente agitado se evacué a una
presion de 10-20 mbar, gue se calent¢ a 65 °C y se oper¢ a 65 °C y a una presion de
10-20 mbar durante 70 min. Se destilé MeOH. El recipiente se purgd tres veces con N,
(nitrogeno). A continuacion, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones,
la presion se calibro a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), y el recipiente se calentd a 120 °C.
Se descomprimid a 1 bar absoluto y se midieron 1126 g (25,6 mol) de dxido de etileno
(EQ) hasta pmax 3.9 bar absoluto y Ty 150 °C. Después de que se midieron 300 g de
EO, la adicion medida se detuvo (alrededor de 3 h después de comenzar), y el
recipiente se mantuvo durante 30 min y se descomprimié a 1,3 bar absoluto. A
continuacién, se medié el resto de EO. La adicion medida de EO que incluye la
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descompresion persistié durante un total de 10 h.

La mezcla se agito a una presién constante de alrededor de 145-150 °C (1 h),
se enfrié a 100 °C y se libero de los calentadores a una presion de menos de 10 mbar
durante 1 h. El material se colocé a 80 °C en N,. El analisis (nimero OH, GPC, 1H
NMR en CDCls;, 1TH NMR en MeOD) confirmé la estructura HBVE - 22 EO.

Un autoclave de presién de 2 | con un agitador de ancora se cargd inicialmente
con 588,6 g (0,543 mol) de HBVE-22 EO, y el agitador se encendid. A continuacion, se
agregaron 2,39 g de solucion de NaOH al 50 % (0,030 mol de NaOH, 1,19 g de
NaOH), se aplicé un vacio de <10 mbar, y la mezcla se calentd a 100 °C y se mantuvo
alli durante 80 min para destilar el agua. El recipiente se purgd tres veces con N,. A
continuacion, el recipiente se evalud para detectar posibles filtraciones, la presién se
calibré a 0,5 bar (1,5 bar absoluto), el recipiente se calenté a 127 °C, y luego la presion
se ajusté a 1,6 bar abscluto. Se midieron 53,7 g (1,358 mol) de EQ a 127 °C; pmax fue
de 3,9 bar absoluto. Se espero para establecer una presién constante, lo que tomé 30
min, luego el recipiente se descomprimidé a 1,0 bar absoluto. Se midieron 625,5 g
(8,688 mol) de BuO (oxide de butileno) a 127 °C; pmex fue de 2,1 bar absoluto. Se
realizaron tres descompresiones intermediarias debido a un aumento en el nivel de
llenado. La adicion medida de BuO se detuvo, la mezcla se hizo reaccionar durante 1
h hasta que la presion fue constante, y el recipiente se descomprimié a 1,0 bar
absoluto. A continuacion, la adicion medida de BuO se continud. Py, aln era 3,1 bar
(primera descompresién después de alrededor de 300 g de BuO, segunda
descompresion después de alrededor de 500 g de BuO, tiempo de medicion total para
BuO de alrededor de 24 h que incluye una pausa para descompresién). Después de
que la adicién que se midid de BuO terming, la mezcla se hizo reaccionar durante 4 h
mas. La mezcla se enfrio a 100 °C y se descomprimié a 1 bar absoluto. El éxido
residual se drend hasta gue la presién estuvo por debajo de 10 mbar durante al menos
2 h. Luego, se agregaron 0,5 % de agua a 120 °C, y luego se drenaron hasta que la
presion estaba por debajo de 10 mbar durante al menos 10 min. El vacio se rompié
con Nz, y se agregaron 100 ppm de BHT. El suministro se realizd a 80 °C en N.. El
analisis (espectro de masa, GPC, 1H NMR en CDCl;, 1TH NMR en MeOD) confirmo la
composicién media de HBVE - 24,5 de EO — 16 de BuO.

En el caso de después de |la butoxilacién HBVE = 24 5 de EO =16 de BuO, se
encontraron alrededor de 6000 ppm de componentes volatiles, que se identificaron
como 1,2-6xido de buteno. Estos se retiraron, y entonces HBVE — 24,5 de EO - 15,8
de BuO estaba presente finaimente.

70

el



Macromonémero V3:

Alcoxilacion de HBVE con 22 de EO, y luego 12 de PeO
H,C=CH-0-(CH,)+-0-(EO)2(PeQ).-H 100%

Se siguié el procedimiento para el macromonémero V1, excepto que se usé una
cantidad diferente de PeO.

Preparacion de los copolimeros (P):

Los copolimeros se prepararon mediante polimerizacién por gel adiabéatico en solucion

acuosa.

Copolimero 1:
Copolimero de 50 % en peso de acrilamida, 48 % en peso de Na-ATBS (sal de sodio

del acido 2-acrilamido-2-metilpropansulfénico) y 2 % de macromonomero 1
Macromonomero 1:
ch=CH-O-(CH2)4"O—'(EO)24_5(BUO)15 g[(BUO)o_a(EO)s_s]-H (81) aprox. 60 % molar

H,C=CH-0-(CH;)-O-(EO)24 5(BUO);s 5-H (B2) aprox. 40 % molar

Método de preparacion:

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termoémetro con 146,5 g de una solucién acuosa de Na-ATBS al 50 %, v
luego se agregaron los siguientes elementos de manera sucesiva: 105,8 g de agua
destilada, 0,4 g de un removedor de espuma a base de silicona disponible en el
comercio (emulsién antiespumante RD de Dow Corning®), 2,8 g de macromonomeros
2, 138,2 g de acrilamida (solucion en agua al 50 %), 1,2 g de una solucién acuosa al 5
% de acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasodica y 3,0 g de tensioactivo no
iénico iCs-(EO)45H.

Después de ajustar a pH 6 con solucidn de acido sulfirico al 20 % 0 2 % vy
agregar el resto del agua para obtener la concentracion de mondémero deseada de 37
% en peso (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya agregada, menos la
cantidad de acido requerida), la solucién monomeérica se ajustd a la temperatura de
inicio de 4 °C. La solucién se transfirid a un matraz Thermos, se inserté el sensor de
temperatura para el registro de la temperatura, el matraz se purgé con nitrégeno

durante 30 minutos, y la polimerizacion se inicid con 1,6 ml de una solucién acuosa al
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10 % del iniciador azo hidrosocluble diclorhidrato de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina)
(Wako V-50), 0,12 ml de una solucién de t-BHPO al 1 % y 0,24 m| de una solucion de
sulfito de sodio al 1 % . Con el inicio de la polimerizacién, la temperatura aumento6 a 80
°C a 90 °C en alrededor de 25 min. Se cbtuvo un gel polimérico sélido. _

Luego de la polimerizacién, el gel se enfrié a alrededor de 50 °C, y el bloque de
gel se desmenuzd con la ayuda de una picadora de camne. Los granulos de gel
obtenidos se secaron en una secadora de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas.
Esto produjo granulos blancos duros que se convirtieron a un estado pulverulento
mediante un molino centrifugo.

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

Copolimero 2:

Copolimero de 50 % en peso de acrilamida, 48 % en peso de Na-ATBS (sal de sodio
del acide 2-acrilamido-2-metilpropansulfénico) y 2 % de macromonémero 2
Macromonémero 2:

H,C=CH-0O-(CH;)4-O-(EQ)24 5(BuQ);5¢ [(BuO)es (EO);7]-H aprox. 85 % molar
H,C=CH-0-(CH,)4-O-(EQ),4 5(BuO)5sH aprox. 35 % molar

Método de preparacion:

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termometro con 146,5 g de una solucion acuosa de Na-ATBS al 50 %, y
luego se agregaron los siguientes elementos de manera sucesiva: 105 g de agua
destilada, 0,4 g de un removedor de espuma a base de silicona disponible en el
comercio (emulsion antiespumante RD de Dow Corning®), 2,8 g de macromonomeros
2, 138,2 g de acrilamida (solucién en agua al 50 %), 1,2 g de una solucién acuosa al 5
% de acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 3,0 g de tensioactivo no
ionico iCy3-(EO) sH.

Después de ajustar a pH 6 con solucion de hidréxido de sodio al 20 % vy
agregar el resto del agua para obtener la concentracion de mondémero deseada de 37
% (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya agregada, menos la cantidad
de acide requerida), la solucién monomeérica se ajusto a la temperatura de inicio de 4
°C. La solucién se transfiri6 a un matraz Thermos, se insertd el sensor de temperatura
para el registro de la temperatura, el matraz se purgé con nitrégeno durante 45
minutes, y la polimerizacion se inicié con 1,6 ml de una soluciéon acuosa al 10 % del
iniciador azo hidrosoluble diclorhidrato de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (Wako V-
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50), 0,12 ml de una solucién de t-BHPO al 1 % y 0,24 ml de una solucion de sulfito de
sodio al 1 %. Con el inicio de la polimerizacion, la temperatura aumenté a 80-90 °C en
alrededor de 25 min. Se obtuvo un gel polimérico solido.

Luego de enfriar a alrededor de 50 °C, el bloque de gel se desmenuzo con la
ayuda de una picadora de carne. Los granulos de gel obtenidos se secaron en una
secadora de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. Esto produjo granulos blancos
duros que se convirtieron a un estado pulverulento mediante un molino centrifugo.

El peso molecular promedio M,, fue de 8 millones a 14 millones g/mal.

Copolimero 3:

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

H,C=CH-0O-(CH;)4-O-(EQ)z(Pe0)s 7[(Pe0)s2(EQ)ss]-H  aprox. 45 % molar
H2C=CH-0-(CH,):-O-(EQ)2;(Pe0)s -H aprox. 55 % molar

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termometro con 146,5 g de una solucion acuosa de Na-ATBS al 50 %, y
luego se agregaron los siguientes elementos de manera sucesiva: 105 g de agua
destilada, 0,4 g de un removedor de espuma a base de silicona disponible en el
comercio (emulsién antiespumante RD de Dow Corning®), 2,8 g de macromonémero 3,
137,4 g de acrilamida (solucion en agua al 50 %), 1,2 g de una solucién acuosa al 5 %
de acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 3,0 g de tensioactivo no iénico
iC3~(EQ)1sH.

Despues de ajustar a pH 6 con soluciéon de hidroxido de sodio al 20 % y
agregar el resto del agua para obtener la concentracién de monémero deseada de 37
% (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya agregada, menos la cantidad
de acido requerida), la solucién monomérica se ajusto a la temperatura de inicio de 4
°C. La selucién se transfirié a un matraz Thermos, se insertd el sensor de temperatura
para el registro de la temperatura, el matraz se purgd con nitrégeno durante 45
minutos, y la polimerizacion se inicié con 1,6 ml de una solucién acuosa al 10 % del
iniciador azo hidrosoluble diclorhidrato de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (Wako V-
50), 0,12 ml de una solucién de t-BHPQO al 1 % y 0,24 ml de una solucién de sulfito de
sodio al 1 %. Con el inicio de la polimerizacion, la temperatura aument6 a 80-90 °C en
alrededor de 25 min. Se obtuve un gel polimérico sdlido.

Luego de enfriar a alrededor de 50°C, el blogue de gel se desmenuzo con la
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ayuda de una picadora de carne. Los granulos de gel obtenidos se secaron en una
secadora de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. Esto produjo granulos blancos
duros que se convirtieron en un estado pulverulento mediante un malino centrifugo.

El peso molecular promedio M,, fue de 8 millones a 14 millones g/mal.

Copolimero 4:

Copolimero de 68 % en peso de acrilamida, 30 % en peso de acrilato de sodioy 1 %
en peso de macromonémero 1

Macromonémero 1:

H,C=CH-O-(CH3)4-O-(EQ)24 5(BuQ)+56[(BuO)as(EQ)ss]-H (B1) aprox. 80 % molar
H,C=CH-0-(CH,)4-0-(EQ)24 s(BuO)15 5-H (B2) aprox. 40 %
malar

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termometro con 101,8 g de una solucion acuosa de acrilato de sodio al 35
%, y luego se agregaron los siguientes elementos de manera sucesiva: 119,1 g de
agua destilada, 0,4 g de un removedor de espuma a base de silicona disponible en el
comercio (emulsién antiespumante RD de Dow Corning®), 1,2 g de macromonoémero 1,
163,3 g de acrilamida (solucién en agua al 50 %), 4 g de una solucién al 4 % de 4 4'-
azobis(acido 4-cianovalérico) (disuelto en solucién de hidréxido de sodic al 5 %) 1,2 g
de una solucién acuosa al 5 % de acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasédica y
1,2 g de tensioactivo no iénico iCya-(EQ)4sH.

Despues de ajustar a pH 6,75 con una solucién de hidréxido de sodio al 5 % y
agregar el resto del agua para obtener la concentracién de monémero deseada de 30
% (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya agregada, menos la cantidad
de acido requerida), la solucién monomerica se ajusto a la temperatura de inicio de 4
°C. La solucién se transfirié a un matraz Thermos, se insertd el sensor de temperatura
para el registro de la temperatura, el matraz se purgd con nitrégenc durante 45
minutos, y la polimerizacion se inicié con 4 g de una solucién metanolica al 4 % del
iniciador azo 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo), 0,16 ml de una solucién de t-BHPO al 1
% y 0,16 ml de una solucién de sulfito de sodic al 1 %. Con el inicio de la
polimerizacion, la temperatura aumentd a 80 °C-90 °C en 40-50 min. Se obtuvo un gel
polimérico sélido.

Luege de enfriarse, el blogue de gel se desmenuzé con la ayuda de una
picadora de carne. Los granulos de gel obtenidos se secaron en una secadora de
lecho fluidizadeo a 55 °C durante dos horas. Esto produjo granulos blancos duros que
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se convirtieron en un estado pulverulento mediante un molino centrifugo.

El peso molecular promedio M, fue de 10 millones a 20 millones g/mol.

Copolimero 5:

Copolimero de 69 % en peso de acrilamida, 30 % en peso de acrilato de sodioy 1 %
en peso de macromonomero 4

Macromonémero 4:

H,C=CH-0-(CHy)4-O-(EQ)2:(PeQ)q7[(PeQ)o 1(EO)12]-H  aprox. 75 % molar
H,C=CH-0-(CH3)4-O-(EQ)2:(PeQ)g; H aprox. 25 % molar

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termémetro con 101,8 g de una solucidon acuosa de acrilato de sodio al 35
%, y luego se agregaron los siguientes elementos de manera sucesiva; 111,6 g de
agua destilada, 0,4 g de un removedor de espuma a base de silicona disponible en el
comercio (emulsién antiespumante RD de Dow Corning®), 1,2 g de macromonémero 4,
163,3 g de acrilamida (solucién en agua al 50 %), 4 g de una solucion al 4 % de 4,4'-
azobis(acido 4-cianovalérico) (disuelto en solucion de hidréxido de sodio al 5 %) 1,2 g
de una solucion acuosa al 5 % de acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y
1,2 g de tensioactivo no i6nico iCqa-(EQ)sH.

Después de ajustar a pH 6,75 con una solucién de hidroxido de sodio al 5 % y
agregar el resto del agua para obtener la concentracion de monémero deseada de 30
% (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya agregada, menos |la cantidad
de acido requerida), la sclucién monomérica se ajusté a la temperatura de inicio de 4
°C. Posteriormente, la solucién de reaccion se transfirid6 a un matraz Thermos, se
inserto el sensor de temperatura para el registro de la temperatura, el matraz se purgd
con nitrégeno durante 45 minutos, y la polimerizacion se inicid con 4 g de una solucién
metandlica al 4 % del iniciador azo 2,2'-azobis{2-metilpropionitrilo), 0,16 ml de una
solucion de t-BHPO al 1 % y 0,24 ml de una solucién de sulfito de sodio al 1 %. Con el
inicioc de la polimerizacion, la temperatura aumenté a 80 °C-90 °C en 40-50 min. Se
obtuvo un gel polimérico sélido.

Luego de enfriarse, el blogue de gel se desmenuzé con la ayuda de una
picadora de carne. Los granulos de gel obtenidos se secaron en una secadora de
lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. Esto produjo granulos blancos duros gue
se convirtieron en un estado pulverulento mediante un molino centrifugo.

El peso molecular promedio M,, fue de 10 millones a 20 millones g/mol.
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Copolimero 6:

Copolimero de 98 % en peso de acrilamida y 2 % en peso de macromonémero 1
Macromonémero 1:

H,C=CH-0-(CH;)4-0-(EQ)24 5(BuQ);5 s[(BuO)e s(EOQ)se]-H (B1)  aprox. 60 % molar
H,C=CH-0-(CH;)4;-O-(EQ)24 5(BuQ)4s5¢-H (B2) aprox. 40 %
molar

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termémetro con 140 g de agua destilada, y se agregaron 231,27 g de
acrilamida (solucion al 50 %), 0,4 g de un removedor de espuma a base de silicona
disponible en el comercio (emulsion antiespumante RD de Dow Corning), 4 g de una
solucion al 4 % de 4,4'-azobis(acido 4-cianovalérico) (disuelto en solucion de hidroxido
de sodio al 5 %), 1,2 g de una solucion acuosa al 5 % de 4&cido
dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica, 1,2 g de tensioactivo no idnico iCys-
(EQ)4sH y 2,36 g del macromonodmero 1.

Después de ajustar a pH 6 con una solucién de acido sulfurico al 20 % 02 % y
agregar el resto del agua (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya
agregada, menos la cantidad de acido requerida para ajustar a un contenido de
monémero del 30 %), la solucién monomérica se ajusté a la temperatura de inicio de 4
°C. La solucidn se transfirid a un matraz Thermos, se inserté el sensor de temperatura
para el registro de temperatura, el matraz se purgé con nitrogeno durante 30 minutos,
y la polimerizacion se inicié con 4,0 ml de una solucién de AIBN en metanol al 4 %,
0,48 g de una solucion de peroxodisulfato de amonio al 1 % y 0,80 g de una solucion
de sulfato de hierro y amonio al 1 %. Se obtuvo un gel polimérico sélido.

Luego de la polimerizacion, el gel se enfrié a alrededor de 50 °C, y el bloque de
gel se desmenuzo con la ayuda de una picadora de carne. Los granulos de gel
obtenidos se secaron en una secadora de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas.
Esto produjo granulos blancos duros que se convirtieron en un estado pulverulento

mediante un molino centrifugo.

Copolimero 7:

Copolimero de 56 % en peso de acrilamida, 29,7 % en peso de acrilato de sodio, 12,3
% en peso de Na-ATBS y 2 % en peso de macromonomero 1

Macromonoémero 1:

H2C=CH-0-(CH3)4-O-(EO)24 5(BuO)155[(BuO)g3(EQ)ss]-H (B1) aprox. 60 % molar
HC=CH-0-(CH,)4-0-(EQ)24 s(BuO)158-H (B2) aprox. 40 %
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molar

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termémetro con 90 g de agua destilada, y luego se agregaron los
siguientes elementos de manera sucesiva: 50,64 g de una solucidon de acrilato de
sodio (35 % en agua), 86,24 g de una solucién de ATBS sddica (50 % en agua), 0,4 g
de un removedor de espuma a base de silicona disponible en el comercio (emulsion
antiespumante RD de Dow Corning), 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 macromonoémero 1y 3 g de tensioactivo no iénico iC3-(EQ);sH.

Después de ajustar a pH 6 con una solucién de acido sulfuricoal 20% 02 % y
agregar el resto del agua (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya
agregada, menos la cantidad de acido requerida para ajustar a un contenido de
monémero del 37 %), la solucion monomeérica se ajusto a la temperatura de inicio de 4
°C. La solucién se transfirié a un matraz Thermos, se inserté el sensor de temperatura
para el registro de temperatura, el matraz se purgo con nitrégeno durante 30 minutos,
y la polimerizacién se inicio con 2,4 ml de una solucién al 10 % de diclorhidrato de 2,2'-
azobis(2-metilpropionamidina) en agua, 0,12 g de una solucién de TBHP al 1 % y 0,24
g de una solucion de sulfito de sodio al 1 %. Se obtuve un gel polimérico sélido.

Luego de la polimerizacion, el gel se enfri¢ a alrededor de 50 °C, y el bloque de
gel se desmenuzd con la ayuda de una picadora de carne. Los granulos de gel
obtenidos se secaron en una secadora de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas.
Esto produjo granulos blancos duros que se convirtieron en un estado pulverulento

mediante un molino centrifugo.

Copolimero V1:
Copolimero de 50 % en peso de acrilamida, 48 % en peso de Na-ATBS (sal de sodio
del acido 2-acrilamido-2-metilpropansulfénico) y 2 % de macromonomero V1
Macromonémero V1:
H,C=CH-0-(CHz)4-O-(EO)2:(PeQ)y 7-H 100 %

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termémetro con 146,5 g de una solucién acuocsa de Na-ATBS al 50 %, y
luego se agregaron los siguientes elementos de manera sucesiva: 105 g de agua
destilada, 0,4 g de un removedor de espuma a base de silicona disponible en el
comercio (emulsion antiespumante RD de Dow Corning®), 2,8 g de macromonomero

V1, 1374 g de acrilamida (solucion en agua al 50 %), 1,2 g de una solucion acuosa al
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5 % de acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasddica y 3,0 g de tensioactivo no
ionico iCya-(EQ)15H.

Después de ajustar a pH 6 con soluciéon de hidroxido de sodio al 20 % vy
agregar el resto del agua para obtener la concentracion de monémero deseada de 37
% (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya agregada, menos la cantidad
de &cido requerida), la solucién monomérica se ajusté a la temperatura de inicio de 4
°C. La solucién se transfirid a un matraz Thermos, se inserto el sensor de temperatura
para el registro de la temperatura, el matraz se purgd con nitrogeno durante 45
minutos, y la polimerizacion se inicié con 1,6 ml de una solucion acuosa al 10 % del
iniciador azo hidrosoluble diclorhidrato de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (Wako V-
50), 0,12 ml de una solucién de t-BHPO al 1 % y 0,24 ml de una solucién de sulfito de
sodio al 1 %. Con el inicio de la polimerizacion, la temperatura aumentdé a 80-80 °C en
alrededor de 25 min. Se obtuvo un gel polimérico sdlido.

Luego de enfriar a alrededor de 50°C, el bloque de gel se desmenuzd con la
ayuda de una picadora de carne. Los granulos de gel obtenidos se secaron en una
secadora de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. Esto produjo granulos blancos
duros que se convirtieron en un estado pulverulento mediante un molino centrifugo.

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

Copolimero V2:
Copolimero de 50 % en peso de acrilamida, 48 % en peso de Na-ATBS (sal de sodio
del acido 2-acrilamido-2-metilpropansulfénico) y 2 % de macromonémero V2
Macromonémero V2:
H,C=CH-0-(CH;)4-O-(EO)245(BuO)is5-H 100 %

Se cargaron inicialmente un balde plastico con agitador magnético, un medidor
de pH y un termémetro con 146,5 g de una solucién acuosa de Na-ATBS al 50 %, y
luego se agregaron los siguientes elementos de manera sucesiva: 105 g de agua
destilada, 0,4 g de un removedor de espuma a base de silicona disponible en el
comercio (emulsién antiespumante RD de Dow Corning®™), 2.8 g de macromonémero
V1, 137,4 g de acrilamida (solucién en agua al 50 %), 1,2 g de una solucién acuosa al
5 % de acido dietilentriaminpentaacético, sal pentasédica y 3,0 g de tensioactivo no
idnico I1C43-(EO)4sH.

Después de ajustar a pH 6 con solucién de hidroxido de sodic al 20 % vy
agregar el resto del agua para obtener la concentracion de monémero deseada de 37

% (cantidad total de agua menos la cantidad de agua ya agregada, menos la cantidad
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de acido requerida), la solucidon monomeérica se ajusté a la temperatura de inicio de 4
°C. La solucién se transfirié a un matraz Thermos, se insertd el sensor de temperatura
para el regisiro de la temperatura, el matraz se purgé con nitrégeno durante 45
minutos, y la polimerizacion se inicié con 1,6 ml de una solucion acuosa al 10 % del
iniciador azo hidrosoluble diclorhidrato de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (Wako V-
50), 0,12 ml de una solucién de t-BHPO al 1 % y 0,24 ml de una solucién de sulfito de
sadio al 1 %. Con el inicio de la polimerizacion, la temperatura aumenté a 80-90 °C en
alrededor de 25 min. Se obtuvo un gel polimérico solido.

Luego de enfriar a alrededor de 50°C, el bloque de gel se desmenuzd con la
ayuda de una picadora de carne. Los granulos de gel obtenidos se secaron en una
secadora de lecho fluidizado a 55 °C durante dos horas. Esto produjo granulos blancos
duros que se convirtieron en un estado pulverulento mediante un molino centrifugo.

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

Copolimero V3.

El copolimero disponible en el comercic para para la inyeccidon de polimero, de
alrededor del 50 % en peso de acrilamida y alrededor del 50 % en peso del acido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico, con un peso molecular promedio M,, de alrededor
de 8 a 13*10° g/mol.

Copolimero V4:

El copolimero disponible en el comercio para la inyeccion de polimero, de
alrededor del 75 % molar de acrilamida y alrededor del 25 % molar de unidades de
acrilato de sodio, con un peso molecular promedio M,, de alrededor de 20 000 000
g/mol.

Copolimero V5:
Copolimero de 68 % en peso de acrilamida, 30 % en pesc de acrilato de sodio
y 1 % en peso de macromonomero V3

Macromonémero V3:
H,C=CH-0-(CH,)4~-O-(EQ)22(Pe0)1-H 100 %

El procedimiento fue el mismc que el usado para el copolimero 5, con la

excepcion de que se uso el macromonémero V3 en lugar del macromondmero 4.
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Pruebas de rendimiento:

Mediciones de la viscosidad

Las mediciones de la viscosidad se realizaron con un viscosimetro Haake RS
80 a una velocidad de cizallamiento de 7 s,
Para las mediciones de la viscosidad se usaron las soluciones acuosas de los

polimeros. Los polimeros se disolvieron mediante los siguientes medios acuosos:

Agua carriente:
Salinidad total 123 mg/l

Agua de mar (sintética).

Salinidad total: alrededor de 35 000 mg/|

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 mgl/l

Relacién de iones de metal alcali/iones de metal alcalinotérreo: 6.2

Agqua de depdsito (sintética):

Salinidad total: 185 548 mg/l

Na' 52 079 mg/l, Mg** 2681 mg/l, Ca** 15 383 mg/l, CI 115 105 mg/l, borato 117 mg/l,
S0O,* 183 mgll.

Relacién de icnes de metal alcalifiones de metal alcalinotérreo: 2.9; agua de depésito
con alto contenido de Ca®.
Se realizaron las siguientes pruebas:

Las scluciones de cada uno de los copolimeros de la invencién y de los
polimeros comparativos se formaron en agua corriente, agua de mar y agua de
depdsito, en distintas concentraciones dentro del rango de 500 ppm a 3000 ppm. En
cada caso, la viscosidad se midio a distintas temperaturas.

Los resultados se muestran en las Figuras 1 a 7. Los polimeros evaluados en
cada caso, el tipo de fase acuosa y la concentracion de los polimeros usados se
informan en las figuras.

Lista de figuras:

Figuras 1a, 1b: Dependencia de la viscosidad de las soluciones de los
copolimeros V1 (50 % de AM, 48 % de Na-ATBS, 2 % de
macromonémero V1), V3 (50 % de AM, 50 % de ATBS) y
V4 (75 % molar de AM, 25 % molar de Na-acrilato)
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respecto de la temperatura

Figura 2a:

Viscosidad de las soluciones del copolimero V2 (50 % de
AM, 48 % de Na- ATBS, 2 % de macromonémero V2) de
concentracion variada a 60 °C.

Figuras 2b, 2¢, 2d:

Dependencia de la viscosidad de las soluciones del

copolimero V2 respecto de |la temperatura.

Figura 3a:

Viscosidad de las soluciones del copolimero 1 (50 % de
AM, 48 % de Na-ATBS, 2 % de macromonomero 1) de

concentracion variada a 60 °C.

Figuras 3b, 3c, 3d:

Dependencia de la viscosidad de las soluciones del

copolimero 1 respecto de la temperatura.

Figura 4a:

Viscosidad de las soluciones del copolimero 2 (50 % de
AM, 48 % de Na-ATBS, 2 % de macromonémero 2) de
concentracion variada a 60 °C.

Figuras 4b, 4c, 4d:

Dependencia de la viscosidad de las soluciones del
copolimero 2 respecto de la temperatura.

Figura 5a:

Viscosidad de las soluciones del copolimero 3 (50 % de
AM, 48 % de Na-ATBS, 2 % de macromonémero 3) de
concentracion variada a 60 °C.

Figuras 5b, 5¢, 5d:

Dependencia de la viscosidad de las soluciones del

copolimero 3 respecto de la temperatura.

Figura 6a:

Viscosidad de las seoluciones del copolimero 4 (69 % de
AM, 30 % de Na-acrilato, 1 % de macromondémero 1) de

concentracion variada a 60 °C.

Figuras 6b, 6c:

Dependencia de la viscosidad de las soluciones del

copolimero 4 respecto de |a temperatura.

Figura 7a:

Viscosidad de las soluciones del copelimero 5 (69 % de
AM, 30 % de Na-acrilato, 1 % de macromonémero 4) de

concentracion variada a 60 °C.

Figuras 7h, 7c:

Dependencia de la viscosidad de las soluciones del

copolimero 5 respecto de |a temperatura.

Figura 8a:

Viscosidad de las solucicnes del copolimero 6 (98 % de
AM, 2 % de macromonomero 1) de concentraciones

variadas a 60 °C.
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Figuras 8b, 8c: Dependencia de la viscosidad de las soluciones del

copolimero 6 respecto de la temperatura.

Figura 9a: Viscosidad de las soluciones del copolimero 7 (56 % en
peso de AM, 29,7 % en peso de Na-acrilato, 12,3 % en
peso de Na-ATBS, 2 % en peso de macromonémero 1)
de concentraciones variadas a 60 °C.

Figuras 9b, 9¢, 9d: Dependencia de la viscosidad de las soluciones del

copolimero 7 respecto de la temperatura.

Figura 10a: Viscosidad de las soluciones del copelimero V5 (69 % de
AM, 30 % de Na-acrilato, 1 % de macromonomero 4) de

concentraciones variadas a 60 °C.

Figuras 10b, 10c: Dependencia de la viscosidad de las soluciones del

copolimero V5 respecto de la temperatura.

Figura 11: Reactor parcialmente conico para la preparacion de los

copolimeros de la invencion.

Figura 12: Reactor completamente conico para la preparacion de los

copolimeros de la invencidn.

Comentarios acerca de los experimentos:

Las Figuras 1a y 1b muestran la dependencia de la viscosidad de las
soluciones acuosas de copolimeros diferentes respecto de la temperatura, en
particular, la viscosidad de dos copolimeros no asociativos disponibles en el comercio
(copolimeros V3 y V4), y ademas de un copolimero asociativo (copolimero V1) que
tiene el macromonémero V1. En el caso de dos copolimeros no asociativos
disponibles en el comercio, la viscosidad disminuye con el aumento de |la temperatura.
En el caso del copolimero asociativo, la viscosidad de las soluciones acuosas aumenta
significativamente en principio, pasa por su maximo a alrededor de 60 °C y luego
vuelve a disminuir.

Las Figuras 2a a 2d muestran la dependencia de la viscosidad de las
soluciones acuosas del copolimero V2, como una funcidén de temperatura o de
concentracién. El copolimero V2 no comprende la mezcla de la invencién de los
macromonomeros (B1) y (B2), solo incluye el macromonomero (B2) que no tiene un
grupo terminal-[-(R*0).(R°O)g1.)-H. El perfil de viscosidad como una funcién de
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temperatura es similar a la del copolimero V1, es decir, la viscosidad alcanza un
maximo de alrededor de 60 °C y luego vuelve a disminuir.

Las Figuras 3a a 3d muestran la dependencia de la viscosidad de las
soluciones acuosas del copolimero de la invencion 1 gue tienen grupos sulfo (50 % en
peso de acrilamida, 48 % en peso de ATBS, 2 % en peso de macromondmero) como
una funcién de temperatura o de concentracién. La viscosidad medida en agua
corriente aumenta de forma continua de 30 °C a 90 °C, y no se registra disminucion.
En el caso de agua de mar, la viscosidad disminuye nuevamente de manera no
significativa, si es que se reduce, luego de alcanzar el maximo a alrededor de 50 °C, lo
que significa que permanece mas o menos constante a 90 °C. En agua de depésito, la
viscosidad disminuye luego de alcanzar el maximo, pero la viscosidad es igual a la del
polimero V1.

Las Figuras 4a a 4d y 5a a 5d muestran los resultados de la prueba para dos
copelimeros adicionales que tienen grupos sulfo (copelimeros 2 y 3), que comprenden
50 % en peso de acrilamida, 48 % en peso de ATBS yv 2 % en peso de
macromondémero, con el uso de otros macromonomeros (B) en cada caso. Los
resultados son muy similares a los resultados del copolimero 1.

Las Figuras 6a a 6¢c y 7a a 7c muestran los resultados de la prueba con
copolimeros que tienen grupos -COQH, a saber, los copolimeros que comprenden 69
% en peso de acrilamida, 30 % en peso de acrilato de sodio ¥y 1% en peso de
macromonomero (copolimeros 4 y 5). La composicion corresponde sustancialmente a
la del copolimero V4, excepto que el copolimero V4 no comprende ningln
macromonémero. Segun se esperaba, las mediciones de la viscosidad, como una
funcion de concentracién, muestra diferencias mucho mas claras entre el uso de agua
corriente y el uso de agua de mar, en comparacion con el uso de los copolimeros que
tiene grupos sulfo. La viscosidad del copolimerc 4 en el agua corriente disminuye
levemente en el rango de 30 a 90 °C, pero comienza a aumentar levemente de nuevo
a 80 °C. En agua de mar, la viscosidad a concentraciones relativamente bajas es mas
o menos independiente de la temperatura, pero la viscosidad aumenta de manera
significativa con temperatura a 2000 ppm. El comportamiento de las soluciones
acuosas del copolimero 5 es similar. De este modo, los copolimeros que tienen grupos
-COOH resultan adecuados para la inyeccion de polimero a salinidades moderadas,
tal como el agua de mar.

Rendimiento en medio poroso (pruebas de inyeccion de nicleo):

El copolimero 1 se usd para realizar las pruebas de inyeccion de nicleo. Para
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ello, se usaron soluciones de copolimerc 1 en agua de mar sintética (véase la
composicién anterior), con una concentracién de polimero de 300 ppm, 500 ppm y
1000 ppm. Para las pruebas de inyeccién de nucleo, se usé arenisca Bentheim con
una permeabilidad de alrededor de 2 darcy. Cada uno de los experimentos se realizé a
60 °C.

En una primera etapa, el agua de mar sintética sin polimero se bombed, en
primer lugar, a través del ntcleo a una velocidad de flujo de 1 ml/min, y se midio el
diferencial de presion respecto del nucleo. Posteriormente, las soluciones poliméricas
se bombearon a través de un nulcleo a una velocidad de flujo de 1 ml/min, y en cada
caso se determino el diferencial de presion.

La relacion del diferencial de presion para la solucion polimérica y para el agua
de mar pura se uso luego para calcular el factor de resistencia (RF). Un RF alto indica
el espesamiento efectivo de la solucion acuosa mediante el polimero disuelto. Los

valores RF del copolimero 1 se resumen en la siguiente tabla:

Concentracion polimérica [ppm] Factor de resistencia (RF)
300 139
500 393
1000 721

Los resultados muestran que el copolimero 1 tiene un valor RF bastante alto

aun en la concentracion baja de 300 ppm.
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