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RTIR D

@ Claslificaclon Internaclonal (51) E21B 33/13
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si no [ ] | us Junio 14, 2000 09/593,197
@ Comprobante de Pago No. _02-77,584 Fecha: Noviembre 20, 2002




ANEXOS
( )
@ Comprobante de pago de |a tasa de presentacién de la solicitud.

D Documento que acredita a existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica.

D Documento de Representacién Legal.

D Documento de casidn del inventor al solicitante 0 a su causante.
D Declaraciones

D Copla de la solicitud Iintemacional. (Resumen, descripcién, relvindicaclones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripclén, relvindicaclones)

& Copla del examen praliminar intemacional efectuado por la Autoridad Intomaclonal de Examen
Preliminar (PEA).

E Traduccién del examen preliminar intemacional efectuado por la IPEA.

D De ser el caso, copia del contrato de acceso.
De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales
de las comunidades indigenas.

[[] Arte Final 12x12.

D De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por eh."
mismo titular o su causants, relaclonados parclal o tolaimente con la invencién de esta solicitud.

D De ser el caso, modificaclones efectuadas a la solicitud internaclonal.
& Otros: Informe Basqueda Intemaclonal con su traduccldn. Publicacién con su traduccién, Documento de
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

(PCT Articulo 18 y Reglas 41 y 44)
. . . PARA FUTURAS ver Notificacién o Transmisién del Reparte de Bilaqueda ntemacional
Registro de referencia del solici
593,197 solicilants o egme ACCIONES (Forma PCT/ISA/220) asi como, dondo splique, ¢l fiem 5 a continumeién.
Salicitud intemacional No. Fecha de registro internacional (dla/mes/alo) Fecha de Prioridad (Primem) (dio/mes/aflo)
PCT/US01/16773 Mayo 23, 2001 Junio 14, 2000
Solieitane

NALCO/EXXON ENERGY CHEMICALS, L.P.

Este Reporic de Bisqueda Internacional ha sido preparado por ests Autoridad de Bisqueda Intermacional y e3 trangmitido al solicitante
Segin el Articulo 18. Una copis serd transmitida a 1a Oficina Internacional.

Este de Bisqueda Internacional cansta de un total de _2_ hojes.
E‘m&ﬁm&mwﬁlauﬁmm&mmammmm.

1. Bases del reporte

2. Respecto al leaguaje, 1a blsqueds imemacional se lievd a cabo segiin Ia solicitud internacional en ¢l lenguajo en el cual se presentd,
a menos que se indique de otro mado en egte (e

D In badsqueda internacional se Tlevd a eabo segin I traduccitn de 1a soliciiud mtermacional propercionada e esta
Autoridad (Regla 23.1(b)).

b. Respecio a una secuencin de dicido nucledtido y/o amino revelado en In solicitud intemnacional, 1a bitsqueda internacional
se llevd  cabo sagiin Ia ligta de 1s secuencis:

[ comeidoen ta solicitud intemacional en forma escrita.

presentada junto con Ia solicltud internacianal en farma legible por comprtador.
proporcionada subsiguientemente a esta Autoridad en forma escrita.

proporcionada subsiguientemente a esta Autoridad en forma legible por computador.

se ha proporeionado la afirmacién de que ¢l listado de secuencias escrito proporcionado subsiguientemente no va mis alld de 1a
revelacidn en la solicinud internacional segidn se presentd.

st ha proporcionsado Ia afirmacida de que 1a nformacidn registrada en forma jegible por computador es idéntica al lisado da in
secuencia escrits.

Clertas relvindieaciones no pudieron locafirarse (Ver Cagilla I).

ol

x{ OO0 0o oooDO

Falts oaldad de lavendén (ver Casilla I1).

g
5

El texto es aprobado segiin lo presents ] solicitante.
Esta Autoridad ha establecido que el texto se lea asi:

5. Rexpecto ol resumen,

E El texto es sprobado segiin lo presonta el solicitunte,
Esta Autoridad ha establecido el taxto de acuendo con 1a Norrma 38.2(b), segiln aparece en €l Recuadro I11. Bl solicitante pueds, un
mes despuéds de In fecha de haber enviado por cormeo este reparte de isqueda internacional, presentar comentarios 1 esta Autoridad,

6. La figura de los dibwjos que se publicari con ¢l resumen es la Figura No.
7] como lo sugirié e soliciants. [] winguna o las figurms.

porque ¢l solicitante no sugirid una figurs.
porque esta figum carcteriza mejor a la invencidn.

“Forma PCT/ISA/210 (prinen bxga) (wio 1993)



B. CAMPFOS BUSCADOS

REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Infernacional No.
PCT/US01/16773

A. CLASIFICACION DE MATERIA

IPC(7): B21B33/1)
US CL : 166295

Ia Clasificacidn de Paientes intamacionsl (CPI) o segiin In clasificacién nacional y la CPI

Documentacién minims buscads (sisterna de clagificacidn seguido de simbolos de clagificacidn)

U.S. : 166/270, 272.4-272.6, 275,294, 295, 403

Docurnentacidn buscada fuera de documentacidn nﬂnlnihﬂdmdnd-iehudmmmninelumenluww

Base de datos electrdnica conguliada duranie Ia bisqueda internacional (nomibre de a base de datos y, donde sea prictico, buscar términes usmados)
EAST: polymer$2 with particle$! with crosslink$3, and (expan$4 or swell$4), and (ppm and micron$1)

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

columnas 3, 5-8, y 10.

(30.12.1997), ver el documento completo especialmente

[ Caiegoria® | Cilecion de documento, con indicacitn, donde sea apropisdo, de los iextos relevantes Relcvante s ia reivindicacién No.
X US 5,171,808 A (RYLES y col) Diciembre 15, 1992| 1-12

(15.12.1992), ver el documento completo especialmente

columnas 2, 4, y 7.
X US 5,701,955 A (FRAMPTON) Diciembre 30, 1997 1-21,23-31

IHD En el recusdiro C ge enumemn mis documentns.

[] En el anexn se enumeran miembros de I famitia de patentes.

* Categorias especiales de documentos citedos:

'A' documento que define el cstado general de 1a técnics el cunl no se
considera de relevancia particular

'E' documento snterior pero publicado en o después de Ja fecha de
presentacitn intemacional

'L' documento que puede arrojar dudas sobre reivindicaciones de
priaridad o que se citn pars estublecer Ia fecha de publicacidn de ot
citacidn u ot razin especial (segiin se especifica)

‘0’ documento que se refiere a una revelacidn oral, use, exhibicidn u
ofros medios

T documento publicado antes de ia fecha de presentecidn intemacional
pero despuds de la fecha de prioridad reivindicada

'T' documento posterior publicado despuds de In fecha de presentacién
mizmacionsl o fecha de priaridad y que no estil en conflictocon la
solicitud pero citado pam entender el principio o teoria que sustenta
Ia invencién

'X" documento de relevancia particulsr; Ia invencidn reivindicada no
puode considerarse nuove o no puede considerarse que comprendo
un paso inventivo cusndo el documento se toma solo

"Y' documenio de relevancia particular; la invencién reivindicada no
puede considerarse que comprende un paso inventivo cuando el
docunento se combina ean tmo o mis documentos, slendo dicha
combinacién obvia par una persona experta en la técnica

'E&' documento miemibro de la misma familia de patentes

Fecha de Ia terminacidn real de ks bisqueds internecional

Fecha de envio por comeo 8el reporte de bilsqueds imtemacional

Julio 17, 2001 Enero 11, 2002
Nowmire y direccion de correo ds ISA/US Funcionario sutorizado
Commissioner of Patent and Trademarks ZAKIYA WALKER

Box PCT
Washington, D.C. 20231
Facaimile No. (703)305-3230

Tel. No. (703) 305-0302

Forom PCT 1SA 210 (segaods boja) (Jalic 1951)




‘PATENT COOPERATION TREATY V

From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Te TIMOTHY l. XEEFER PC’I‘
WILDMAN, HAROLD, ALLEN & DIXON
225 WEST WACKER DRIVE
CHICAGO, IL 80806

NOTIFTCATION OF TRANBMITTAL OF
THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT
OR THE DECLARATION

(PCT Rule 44.1)

eyrmeniresd 1 JAN 2002

Applicant’s or sgent's file reference

508197 FOR FURTHER ACTION  See paragmphs 1 and 4 below
International applicstion No. . International filing date
)
PCT/US01/ 187178 €3 MAY 2001
Applicent

NALCO/EXXON ENERGY CHEMICALS, L.P.

1.[X] The epplicant ir hareby notified that the international search report has been established and is trausmitted berewith.

Filing of amendments and ststement vader Asticle 19:
The spplicant is entitled, if he so wishes, to smend the ¢luims of the international application (see Rale 46}

When? The time limit for filing such amendments is normally 8 manths from the date of transmittal of the
international search report; however, for mare details, ree the nates on the accompanying sheet.

Where? Directly to the International Borean of WIPO
84, chemin das Colombettes
1811 Geneva 0, Switzerland
Facsimile No: (#1-28) 740.14.58

For more detniled instroctions, see the notes on the sccompanying sheet.

a D ‘The spplicant is hereby notified that no international search report will be established and that the declaration under
Article 17(g){a) to that effect iy tranmmitred herawith.

a. D With regand to the protest against payment of (an) additional fee(s) under Rule 40.2, the applicant in notified that-

D the protest together with the decision thereon has been tranmmitted to the International Buresu together with
the applicant’s request to forward the texts of both the protest and the decision thereon to the designated

D Offices.

no decivion has been made yet on the protest; the spplicant will be notified as voon as a decision is made,

4. Further action(s):  The applicant is reminded of the following:

Shortly after 18 monthe from the priarity date, the international application will be published by the International Bureau.
If the spplicant wishes to avoid or postpone publication, a notics of withdrawal of the international application, or of the
priority clsim, must reach the International Burean as provided in rules 50 by | and 90 b3 3, respectively, before the
eompletion of the technical preparations for international publication.

Within 19 moaths from the priority date, 2 demand for international preliminary axamination rzust bae filed if the applicant
wishes to postpone the entry into the national phase until 50 months from the priority date (in some Offices even tater)

Within 20 months from the pricrity date, the applicant must perform the prescribed acts for entry into the national phase
before all derignated Offices which have not been elected in the demand or in & later election within 10 menthe from the
priarity date ar could nat be elected hecause they are vot hound by Chapter IL.

y.a
Name and mailing address of the [SA/US Authorized uﬂiurjé % ¢
Conenwimioger of Pabats wad Trsdemarin ZAKIYA W ’/Ié( tﬁ

Box POT
Wishingion, D.0. 2081

Facaimile No. (708) 305-3330 Telephone No.  (708) 305-0808

¥Form PCT/1SA/980 (July 1998)* {3e8 notay on accompanying sheet)

S
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT
(POT Article 18 and Rules 43 snd 44)

Applicant's or agent's file reference FOR FURTHER  ver Notificstion of Tranmmitta] of International Search Report
503,107 ACTION (Form PCT/ISA/200) 22 well s, where applieable, item 5

International epplication No. International filing date {day/month/vear) | (Exrliest) Priority Date iday/month/vear)

PCT/USoL/18773 13 MAY o001 14 JUNE 2000

Applicant

NALCO/EXXON ENEROY CHEMICALS, LP.

This international search report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the spplicant
sccording to Article 18. A copy is being tranmitted to the International Buresy,

Thia international search report consists of a total of ;&_lhﬁeh.
E It in also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report.

1. Basis of the report

L With regurd to the language, the intarnational sesrch was carried out on the basiz of the international sppliestion in the
Imnguage in which it was filed, unless otherwise indicatad under this item.

D the international saarch was carried out on the basis of u translation of the international spplication furnished to thir
Authority (Rule 23.1(b))

b. With regand o any mucleotide and/or eming ackd sequence disclosad n the inemational application, the internstions]l sesrch
was carriod out on the basis of te sequence linting:

D contsined in the international spplication ju written form.

filed together with the international application in computer readable form.
Rurnished subsoquently to this Authority in written form.,

furnished subsequently to this Authority in computer readable form.

the statement thut the subsequently furnished written sequence listing doer not go beyond the disclosure in
the :

the staterment that the nformation recorded in compuier resdshle form is identical i the writn seqoance lsting bas been
fuminhed

Certain claims were fonnd wosearchable (See Box I)
Unity of inveation is lacking (Ses Box II}

oo 0ooooo

»
£
-3
2

1
g
z
5

the text is spproved as submitted by the spplicant.

[ Gd

the text has been established by this Anthority to read ay follows:

5. With regurd to the abstmct,
the text is approved ar submitted by the spplicant.

[] the text bas been emablished, according o Rule 38.5(b), by this Authority m it sppears in
Box I1I. The applicant may, within one month from the date of mailing of this international
search report, submit comments ro this Authority.

6. The figure of the drawings to be published with the abstract is Figure No.
D 18 magguested by the applicant,
D becmuse the applicant failed to suggest a figure.

D Noze of the figures.

D becmuse this figure better characterizes the invention.

Form PCT/ISA/810 (first sheet) (July 1998)w

e e =



VERSION INTERNATIONAL SEARCH REPORT Internationsl spplication No.
. PCT/US01/18773

A. CLABSIFICATION OF SUBJECT MATTER

" 1IPQ(7) :Es1B 8s/18

' US CL : 1ea/205

Accarding to Internationsl Patent Classification {IPC) or to both national clamsification and 1PC

B.  FIELDS SEARCHED

Minimum documentation vearched (clasmificstion system followed by clasification symbols)
US. : 160/970,971.4-872.6,8T5,894,805,408

Pocumentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the feldr
searched

" | Blectronic data base compulted during the intarmational search (name of data base and, where practicsble, rearch terms used)
EAST: polymer$g with particles] with crosslink$s, and (expans+ ar awellg4), and {ppm and micronsi)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

——
Category® Citation of docameat, with indication, where sppropriate, of the relevent passages Relevant to claim No.

X US 5,171,808 A (RYLES et al.) 15, Becember 1992 (15.12.1992), | 1-12
see entire document, especially cols. 2, 4, and 7.

X US 5,701,955 A (FRAMPTON) 30 December 1997 (30.12.1997), | 1-21,23-31
see entire document, especially cols. 3, 5-8, and 10.

[[] Furcher documents are listed in the continustion of Bex ¢ [ |  See patent fmily mnex.

. Gpmisl entngevin of eltal desmments - ey dstenenyd piblinkend affar Che inteanstional fiting date or pulenity
dals apd 3ot in snfiis) with te rul aited i sndostend
A" dosumand the of the sxt wiieh kb net sonalimed
.h‘_ﬂ ganmcal sinte L] The peinslyle wr thomy mdniying the frveiin
desmmmt of
3 = aplier deumment publisked s or afier By intastional filing daks x *m&hﬁh_m#:
s L i-—.lﬂ-ghlﬁ‘:rwm-'ﬁh when the desumni ds tudum sleme
alted to asishlish e publioniien anshnr cistisn o siber
- lovument of il ieronpiion ]
' apeial wasen (s spuoifiel) -“-mﬂ.r‘“:'-h—-li-_“
o -~ deeuwwi micning @ s anl dimlesrs, wa, akibitin o sthar with ems or mem oiher sash dosmments, sooh esmbivatien bebag
Eeans deviens ¥ » pumen shilled in the urt
- dosemexi publishel priey %o the triomaiisnal Bling daie bet ey  =pe dosnmsat member of the man pxivad Gmily
“hml-llﬁ
Date of the actual complstion of the international search Dute of mailing of the internationsl search report

— 1iJaN202

e - 5

Box PCT
Waakington, D.C. 20231

Facsimile No. (703) s0s-8080 Telephone No.  (704) 508-0508
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(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA SEGUN EL TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES (PCT)

(19) Organizacién Mundial de Propledad Intelecinusl
Oficina Imernacional

(43) Fecha de Publicacién (10) Nimero de Publieacidn llltlrynnl

Diciembre 20 de 2001 (20.12.2001) / PCT WO 01/96707 Al

(S51) Clasificacién Internaclonal de Patentes”: E21B 33/13 / (81) Estadot Dealynadon (uaclomales): AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ,

BA, BB, BQ, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, R, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ,

ER, ES, Fl, GB, GD, GE, GH, GM,, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KFP,

KR, KZ LC, 1K, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,

(21) Ndmero de Sollcitud Internaclonal:  PCT/US01/16773 \/ MZ, NO, NZ, FL, PT, RO, RU, 8D, SE, 8G, SI, 8K, 5L, TJ, TM, TR, TT, TZ,
/UA.UG. UZ, VN, YU, ZA, ZW.

(22) Fecha de Registre Internnclonal: Mayo 23 de 2001 (23.052001)
(84) Estados Designades (reglonales): MAIIPO&G:. GM, KE, LS,
MW, MZ, SD, SL, 8Z, TZ, UG, ZW), patentic Eurasistica , AZ, BY, KG,

(25) ldioma de reglstro: inglés KZ, MD, RU, T], TM) Patente Buropea (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, F,
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), Patente OAPI (BF, BU, CF,
CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(26) Idlema de Publicaclén:  Inglés
Publicade:
-  con reporte de laisqueda internacional

i (30) Informaeidn de Prioridad:
09/593,197 Junin 14 de 2000 (14.06.2000) Us \/ @) Foeu " publicacion el reporte A?nlrdem l ™!

{15) Informaciin acerea d» ln Correcclin:
(71) Selicitante: NALCO/EXXON ENERGY CHEMICALS, L.P. (- Ver b Gaceta PCT No. 1472002, Seccidn 11

fUS); 7701 Highway 90-A, Sugar Land, TX 77478 (US).
(72) laventores: CHANG, Kia-Tal; 1126 Misty Laks Drive, Sugae Lind, +5. Notes ot tore Codlem » et o e "wu e
TX 77478 (US). FRAMPTON, Harry; Rydal Mount, Bill Lane, Wooldale, al comienzo de cada emirids regular ds Ia Gaceta PCT.
West Yorkshire HD7 1XY (GB). MORGAN, Jamaes, C.; Horseshoe Cottagn,
80 Potley Hill Road, Yateley, Hampshire GU46 6AG (GB). J

(74) Agente: KEEFER, Timothy, J.; Wikiman Hamold, Allen & Dixon,
225 West Wacker Drive, Chicago, IL 60606 (US).

(54) Titulo:
' "COMPOSICION Y METODO PARA RECUPERAR FLUIDOS DE HIDROCARRBRURO A PARTIR DE UN
DEPOSITO SUBTERRANEO"
(57) Resumen:

Esta invencién estd dirigide a una composicién que comprende microparticulas poliméricas reticuladas,
expandibles, que tienen un difmetro de tamafio de particula promedio, en volumen no expandido, de
sproximadamente 0.05 a aproximadamente 10 micrémetros y un contenido de agente de reticulacién de
aproximadamente 9,000 a aproximadamente 200,000 ppm de reticuladores ldbiles, y de 0 a
aproximadamente 300 ppm de reticuladores no lfbiles, y al uso de la composicién para modiﬁcar la
permeabilided de formaciones subterrineas e incrementar 1a movilizacién y/o la velocidad de recuperacion
de los fluidos hidrocarburo presentes en las formaciones.
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01/96707 Al

]

(12) INTERNATIONAL AFPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

[REVISED VERSION]|

(19) World Intellectus] Property rgankation
International Burean

(43) Internationa] Publieation Date
20 December 2001 (20.12.2001)

PCT

(10) International Publieation Number

WO 01/96707 Al

(51) Internatioas] Patent Clasyification™

E21B 3313

(21) Internations Application Number:  PCT/US01/16773

(1) Interaationsl Filing Date: 23 May 2001 (23.05.2001)

(25) Filing Language: English
(26) Publication Languape: English
053,197 14 Jone 2000 (14.06.2000) US

(71) Applieant: NALCO/EXXON ENERGCY CHEMICALS,
al-;-)!:—IUS]: 7101 Highway 90-A, Sogar Land, TX 77478

{72) luventors: CHANG, Kin-Tai; 1126 Misty Lake Drive,
Sugsr Land, TX 77478 (US). FRAMPTON, Harry; Ry-
dal Mount, Bilt Lape, Wooldale, West Yorkahire HD7 1XY
(GR). MORGAN, James, C.; Homeshor Cottage, 80 Pot-
ley Hill Road, Yateley, Hampahire GU46 6AG (GB).

(14) Ageat: KEEFER, Timothy, J.; Wildman, Harrold, Allen
& Dixon, 225 West Wacker Drive, Chicago, IT. 60606 (US).

(81) Desiguated States (mational): AE, AG, AL, AM, AT, AU,
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1 Esie reporte de examen preliminar intemacional ha sido preparado por esta Amtoridad Examinadora
" Preliminar Internacional y se transmite al solicitante de conformidad con el Articulo 36.

2.  Esto REPORTE consta de un total de 3 piginas, incluyendo I cardtula,

[] Este rcporte también esti acompadado de ANEXOS, es decir, piginas de descripeidn,
reivindicaciones y/o dibujos que han gido modificados y son la base de este informe y/o péginas que
contienen rectificaciones hechas ante esta Autoridad (ver Regla 70.16 y la Seccién 607 de las
Instrucciones Administrativas de conforntidad con el PCT).

Estos anexos constan de un total de 0 piginas.

3. Este informe contiens indicaciones relacionadas con los siguientes items:

1 (X Bases del Reporte
It [0 Prioridad
m [J No establecimiento de opinién respecto a novedad, nivel inventivo y aplicabilidad Industrial.
IV [ Falta de unidad de invencién
v Dd Afirmacién mzonada de conformidad con el Articulo 35(2) con respectoa  novedad, nivel
inventivo o aplicabilided industrial; citaciones y explicaciones que sustentan dicha
afirmacién.
VI [J Ciertos documentos citados
VII [ Ciertos defectos en la solicitud internacional
VII [ Ciertss observaciones sobre la solicitud internacional
Fecha de presentacién do 1a demanda Fecha de terminacién de este reporte
| Engro 11, 2002 (11,01,2002) Junio 19, 2002 (19,06,2002)
Nombre y direccién de la autoridad Funcionario autorizado

internacional de examen preliminar /US .
Commissioner of Patents and Trademarks David Bagnoell
Box PCT
Washington, D.C. 20231 Teléfono No. (703)308-2168

Facsimile No. (703)305-3230

Forma PCT/IPEA/409 (Caritula) (Julio de1998)




Solicitud internacional No.
PCT/US01/16773
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
1. Bases del Reporte
1. Respecto a los elementos de Ia solicitud internacional:™
E 1a solicitud internacional segim se presentd originalmente
X 1a deseripcitn:
piginas 1-33 , 828l se presentaron originalmente
. , presentadas con la demanda
piginas NINGUNA
piginas NINGUNA , presentadas con la carta de
[X] 1as reivindicaciones:
péginas_34-37 » 8og\in se presentaron originalmente

Piginas NINGUNA ____  , scgines enmendamon (junio con cualquier declamcitn) de confrmidad con el exticulo 19
pipinas NINGUNA— » presentadas con la demanda

phginas NINGIINA , presentadas con la carta de
[ 108 dibujos:
piginas NINGUNA » Segiin se presentaron originalmente
piginas NINGUNA , presentadas con la demanda
piginas NINGUNA , presentadas con la carta de
Dhmnchquemﬂmpmdelnupeciﬁwidn:
piginas NINGIINA , Seg\in se presentaron originalmente
piginas NINGIINA | presentadas con la demanda
piginas NINGUNA , presentadas con 1a carta de

2. Respecto al idioma, todos los elementos marcados anteriormente estuvieron disponibles o fueron suministrados a esta
?::lnidndelidionmmelcunlhnolicimdintmmcimlﬁmpreunudn.aqueleindiquclocumﬁobujoelte

Estos elementos estuvieron digponibles o fueron suministrados a esta Autoridad en el idioma

D el idioma de una traduccidn suministrada para una bisqueda internacional (segiin la Regla 23.1 (b)).
[] el idioma de una publicacién de Ia solicitud internacionsl (segtin 1a Regla 48.3 (b)).
D el idioma de la traduccidn suministrada para ¢l examen preliminar internacional (segnin las Reglas 55.2 y/o 55.3).
3. Respecto al nucledtido y/o secuencia amino &clda revelado en la solicitud internacional, se Ievd a cabo el examen
preliminar internacional segiin el listado de secuencia:
D contenido en la solicitud internacional en forma escrita.
D registrado junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.
mepmciomdolubliguicnlemuamAumﬁdadfmmumiu.
I:I proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma legible por computadar.
DSehnpmpomiomdohaﬁnmcidnmpecmahcualelﬁmdodenmciamﬁto proporcionado
subsiguientemente no va més allé de la revelacién en la solicitud internacional seglin se presentd.
|:| Sc ha proporcionado la afirmacién respecto a Ia cual 1a informacién presentada en forma legible por computador es
idéntica 8l listado de secuencia escrita.
4. [X] Las cnmicndas han resultado en 1a cencelacion de:
DX 1a descripcién, piginas -NINGUNA——
DX 1ss reivindicaciones, Nos.-NINGUNA—
los dibujos, phginas/fig NINQGUNA —
5. Este reporte ha sido establecido como si (algunas) las enmiendas no se hubiesen hecho, ya que se ha cansiderado
que van mis alld de In revelacidn segiin se regisird, como se indicd en Casilla Suplementaria (Regla 70.2 (c)).**

* Las pdginas de remplazo que se han proporcionado a la Oficina que recibe en respuesta a una invitacidn segin el
Articulo

14 a las que se hace referencia en este reporte como “presentadas originalmente™ y se anexan a este

reporie ya que no contienen enmiendas (Regla 70.16 y 70.17).

** Cualquier pigina de remplazo que contenga dichas enmiendas debe hacerse referencia bajo el {tem I y anexarse a este
reporte.

¢l cual es;

Forma PCT/IPEA/409 (Casilla I) (Julio de1998)



Solicitud internacional No.
INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL PCT/US01/16773

Ty

V. Afirmacién razonada bajo la Regla 66.2(a)(il) respecto a novedad, nivel inventivo o aplicabilidad industrial;

citaciones y explicaciones que sustentan dicha afirmacién
1. Afirmacién

Novedad (N) Reivindicaciones 1-31 SI
Reivindicaciones NINGUNA NO

Nivel inventivo (IS) Reivindicaciones 1-31 SI
Reivindicaciones NINGUNA NO

Aplicabilidad industrial (1A) Reivindicaciones ]1-3] SI
Reivindicaciones NINGUNA NO

2. CITAS Y EXPLICACIONES

Las reivindicaciones 1-31 cumplen los criterios expuestos en el Articulo 33 (2)(4), debido a que ¢l estado de la téenica
anterior no ensefia o sugiere totalmente una composicién polimérica que tenga microparticulas expandibles y una cantidad
sustancialmente alta de agentes de reticulacién ldbiles junto con una baja cantidad de agentes de reticulacién no libiles

Ryles y col revelan una compasicién que tiene microparticulas poliméricas reticuladas expandibles. Sin embargo, los
agentes de reticulacién no son divididos de forma explicita en reticuladores ldbiles y no lébiles. Aunque existen algunos
agentes de reticulacién libiles (polictilenglicol) y no lébiles (MBA), la referencia sugiere la incorporacién de una cantidad
sustancialmente miés alta de los no Iibiles, lo cual se aleja de lo enseflado por la invencidn reivindicada.

Frampton revela una composicidn que contiene uns baje cantidad de agentes de reticulacién (100-1,000 ppm), y no
diferencia entre los libiles y los no libiles . Aunque existen algunos agentes de reticulacién lébiles {compuestos de dialilo)
y no libiles (MBA), la referencia sugiere tinicamente un miximo de 1,000 ppm de agente de reticulacién, lo cual cae por
debajo del rango de 9,000-200,000 ppm de Ia invencidn reivindicads.

-~ NUEVAS CITAS
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- Tncernational application No. r
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT pcrmsomsml é
) V. wwmmmmmwum.mmmwwappmm
citations and explanations supporting such statement
1. STATEMENT
Novelty (N) Claims 1-31 YES
Claims NONE NO
Inventive Siep (IS) Claims 1-31 YES
Claims NONE NO
Industrial Applicability (IA) Claims 1-31 YES
Claims NONB NO
. mrm o~ w wm asamsAAWIY ASS AR l_ ONdeo AMALLO
. » - From the ‘ » ENELed SEFNC
: INTERNATIONAL PRELIMINAR Y EXAMINING AUTHORITY gf:g

PCT [3

To: M
TIMOTHY J. KEEFER “ \

WILDMAN. HARROLD. ALLEN & DIXOM NOTIFICATION OF RECEIPT
) 225 WEST WACKER DRIVE OF DEMAND BY COMPETENT INTERNATIONAL
' CHICAGO IL 60606 PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY
> (PCT Rule 593(c) and 61.1(b), first sentence
! RECE" - <D and Administrative Instructions, Section 601(x))
' MAR 2 0 2002 Datx of maling )
| agmonnieny 1 1 MAR 2002
Applicant’s or ageni’s file refe ==
593,197 : IMPORTANT NOTIFICATION
Inttrnational application Na. International filing datwe (ay/month/vear) Priority date (day/month/year)
PCT/US01/16773 _ 23 MAY 01 14 JUN 00

NALCO/EXXON ENERGY CHEMICALS. L.P.

1. The applicant is hereby notifled that this International Preliminary Examining Awthority considers the following daw as the
' date of receipt.of the demand for imernationsl preliminary examination of the iniemational application:

\ 2. That date of regoigf i:
‘ the actml date of receipt of the demand by this Authority (Rule 61.10)).

D the actual date of receipt of the demand on behalfl of this Authority (Rule 39.3(c)).

:

date of receipt is AFTHR the expirtion of 19 montha from the priority dase. Consequently
election(s) msde in the demand does (do) not have the effect of postponing the entry into the nationsl phase

from the priority daze (or Iater in some Offices) (Asticle 39(1)). Therefore, the acts for entry o
national phase muast be performed within 20 months from the priotity date (or later in some Offices) (Article
the PCT Applicant's Gukde, Volume 11

’ [[] @ apphicable) Thin otificaion confcrms the Inforomation pivea by telepions, facaimile trasmmiasion of in person
on:

B

Bzl

).

‘ 4. Only whero paragraph 3 spplics, a copy of this notification has been sent 1o the Iniernational Bureau.

Name and mulling sddross of the IPRA/US

Authorized officer -
Assieant Commissioner for Patzats ~amia Holrm Zﬁ,?u“
Box PCT A et App! Procating
Washington, D.C. 20231 Atn: IPBA/US A .
Facsimile No. Telephioid NG,

Form PCT/IPEA/4Q2 (fuly 1998)
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PATENT COOPERATION TREATY

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT To:
NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE KEEFER, Timothy, J.
Wildman, Harrold, Allen & Dixon
{PCT Rule 92bls.1 and 225 West Wacker D o
Administrative Instructions, Section 422) Chicago, IL 60606 O
ETATS-UNIS D'AM RIQUE 04 200
Date of malling (day/month/year) 2
22 July 2002 (22.07.02) BY:
Appilicant’s or sgent’s fils referen |
or -]
593,197 IMPORTANT NOTIFICATION
Interngtional sppliostion No. intemational filing date (day/month/year)
PCTAUS01/16773 23 May 2001 (23.05.01)

1. The foliowing Indiostions appeared on record concsming:

E the applicant D the inventor D the agent D the common representative
Name and Address . State of Nnﬂoﬁlﬁy State of Residonce
%%%C'%IE':(XO%&IAEHGY CHEMICALS, L.P. e us
“ P—

Sugar Land, TX 77478 Telephone No.

United States of America
" Facsimlle No.
Teleprinter No.

2. The intemational Bureau hereby notifies the spplicant that the following change has been recorded concerning:

31 Further cbservations, i nescessary:

4. A oopy of this notification has been sent to:
E the ragelving Office
[] the imtamationel Searching Authortty
IZI the International Preliminary Examining Autharity

D the person E the name D the sddress D the nationallty D the residence
Name and Address State of Nationality State of Residence
%ntl)t‘niﬁ r:m.c% ‘EXERGY SERVICES, L.P. e us
we ==

Sugar Land, 1X 77478 T#lephans No.

United Statas of America
[ Facslmile No-
[ Teleprintar No.

D the designated Offloss concarned
IZl the eleated Offices conocemed

Tha t e ofWIPO Autharized officer
34, chemin des Colombettes A. ZOL ?QFU(: 338 B9 75)
1211 Genavs 20, Switreriand
Facsimile No.: {41-22) 740.14.36 Telephones No.: (41-22) 338.83.38 *
Form PCTAR/308 (March 1864) 004887360

¥
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ANEXO EXPLICATIVO DE MODIFICACIONES A LLAS REIVINDICACIONES

En ejercicio del derecho conferido por el Articulo 28 numeral 1 del Tratado de
Cooperacién en materia de Patentes PCT, atentamente me permito informar
a ese Despacho que el capitulo reivindicatorio tat como fue presentado

originalmente en Fase Intemacional ha sido modificado.

Las modificaciones realizadas se encuentran plenamente sustentadas en la
descripcién de la presente invencién y en este sentido, no configuran una
ampliacion del invento o de la divulgacion contenida en la solicitud

presentada.
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COMPOSICION Y METODO PARA RECUPERAR FLUIDOS DE HIDROCARBURO A

PARTIR DE UN DEPOSITO SUBTERRANEO

RESUMEN- OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Esta invencién estd dirigida a una composicién que
comprende microparticulas poliméricas reticuladas,
expandibles, que tienen un di&metro de tamafio de particula
promedio, en volumen no expandido, de aproximadamente 0.05 a
aproximadamente 10 micrSmetros y un contenido de agente de
reticulacién de aproximadamente 9,000 a aproximad&mente
200,000 ppm de reticuladores 1l&biles, y de 0 a
aproximadamente 300 ppm de reticuladores no libiles, y al uso
de la composicién para modificar la permeabilidad de
formaciones subterréneas e incrementar la movilizacién y/o la
velocidad de recuperacién de 1los fluidos hidrocarburo

presentes en las formaciones.

)



COMPOSICION Y METODO PARA RECUPERAR FLUIDOS DE HIDROCARBURO A

PARTIR DE UN DEPOSITO SUBTERRANEO

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién proporciona composiciones y métodos
para la recuperacién de fluidos de hidrocarburo desde un
depSsito subterr&nec. M&s particularmente, esta invencién se
refiere a las composiciones de microparticulas poliméricas
reticuladas, expandiblea, que modifican 1la permeabilida.d de
formaciones subterréneas e incrementan la movili'zac..'ién y/o la
velocidad de recuperacifn de los fluidoas hidrocarburos

presentes en las formaciones.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

En la primera etapa de recuperacifn de
hidrocarburca, 1las fuentes de energia presentes en el
depfsito son permitidas para mover el petrSleo, el gas, el
condensado, etc., hacia el o los pozos de produccién, en
donde é&stos pueden fluir o ser bombeados hacia 1las
instalaciones de manejo en la superficie. Una proporcién
relativamente pequefia del hidrocarburc en el sitio puede ger
recuperado usualmente por este medio. La 8olucibn més
ampliamente utilizada al problema de mantener la energia en
el depbsito y asegurar que el hidrocarburc sea impulsado
hacia el ¢ los pozos de produccidén, es inyectar fluidos hacia

los pozos adyacentes. Esto es comiinmente conocido como



recuperacién secundaria.

Los fluiéos normalmente utilizados son agua (tal
como agua de los acuiferos, agua de rio, agua de mar o agua
producida), o gas (tal como gas producido, dibéxido de
carbono, gas de escape y otros diversos gasea). Si el fluido
promueve el movimiento del petrdleoc residual normalmente
inmévil u otro hidrocarburo, el proceso es cominmente
denominado recuperacifn terciaria.

Un problema muy prevalente con losa proyectos
recuperacién secundaria y terciaria, se %efiere a la
heterogeneidad del estrato de roca del depésito. La
movilidad del fluido inyectado es comlnmente diferente del
hidrocarburo, y cuando éste es m&s mévil, han sido utilizados
diversos procescs de control de la movilidad para hacer el
barridc del depéeite, y 1la recuperaéién consecuente del
hidrocarburo, mis eficiente. Tales procescs tienen valor
limitado cuando existen 2zonas de alta permeabilidad ,
cominmente llamadas zonas de muestreo o vetas, dentro de la
roca del depdsito. El fluido inyectado tiene una ruta de
baja resistencia desde la inyeccidn hacia el pozo de
produccién. En tales casos el fluido inyectado no barre de
manera efectiva el hidrocarburo desde las zonas adyacentes de
menor permeabilidad. Cuando el fluido producic?o es
reutilizado, esto puede conducir al fluido que es reciclado a

través de la zona de muestrec a expensas del poco beneficio y



del gran costo en términos de combustible y mantenimiento del
sistema de bombeo.

Han sgido utilizados numerosos métodos fisicos vy
quimicos para desviar los fluidoe inyectados fuera de las
zonas de muestreo en o cerca de los pozos de produccién o
inyeccién. Cuando el tratamiento es aplicado a un pozo de
produccién, éste es usualmente denominado un pozo de apagado
de agua (o gas, etc.). Cuando &ste es aplicado a un pézo de
inyeccién, éste es denominado un tratamiento de control de
perfil o de control de conformidad.

En casos donde la o 1las zonas de muestreo son
aisladas de las zonas adyacentes de mds baja permeabilidad, y
cuando la terminacién en el pozo forma una buena selladura
con la barrera (tal como una capa de esquisto o "filén
delgado") provocando gue el aislamiento, los sellos mec&nicos
o los "tapones" puedan ser ajustados en el pozo para blogquear
la entrada del fluido inyectado. Si el fluido entra o
abandona la formacién desde el fondo del pozo, puede ser
utilizado también cemento para rellenar el orifico del pozo
por arriba de la zona de ingreso.

Cuando se consuma el pozo se permite que el fluido
inyectado entre a las zonas de nmuestreo Yy las zonas
adyacentes, tal como cuando una tuberia de revestimiento es
rellenado con cemento contra las zonas de produccién, y la

labor con cemento es pobremente lograda, un estrechamiento o



restriccién de cemento es frecuentemente un medio adecuado de
aislamiento de la zéna ya tratada por inyeccién de agua.

Ciertos casos no son adecuados para tales métodos,
en virtud del hecho de que existe comunicacién entre las
capas de la roca de depbSsito fuera del alcance del cemento.
Los ejemplos tipicos de esto son cuando existen fracturas o
zonas de graba o cavernas ya tratadas por inyeccién de agua,
detrds de la tuberia de revestimiento. En tales casos han
sido aplicados geles quimicos, capaces de moverse a través de
los poros en la roca de depbsito, para eellar -las zonas
barridas.

Cuando tales métodos fallan, las Gnicas
alternativas restantea son producir el pozo con una velécidad
de recuperacién pobre, desviar la perforacién del pozo lejos
de la zona prematuramente barrida, o el abandono del pozo.
Ocasionalmente, el pozo de produccién es convertido a un
inyector de fluido para incrementar la velocidad de inyeccién
en el campo, por arriba de la velocidad neta de extraccidén de
hidrocarburo, e incrementar la presién en el depbésito. Esto
puede conducir a una recuperacién total mejorada, pero es
notorio que el fluido inyectado entrard principalmente a la
zona de muestreo en el nuevo inyector y es probable gque
provoque problemas similares en pozos cercanos. Todas éstas
son opciones carag.

Los métodos de control de conformidad de

23



perforacién de pozo cercano, fallan siempre cuando la zona de
toma de muestra est& en contacto muy difundido con las zonas
adyacentes, que contienen hidrocarburos, de més baja
permeabilidad. La razén para esto es que los £fluidos
inyectados pueden desviar el tratamiento y wvuelven entrar a
la zona de toma de muestra gque tiene Unicamente contactada
una proporcién muy pequefia, o incluso nada del hidrocarburo
remanente. Es cominmente conocido entre aquellos expertos en
la técnica, que tales tratamientoa de los pozos cercanos no
tienen éxito en mejorar significativamente la recuﬁeracién en
los depbsitos que tienen flujo cruzado de los fluidos
inyectados entre las zonas.

Han sido desarrocllados unos pocos procesos con el
objetivo de reducir 1la permeabilidad en una proporcién
sustancial de la zona de toma de muestra y, © a una distancia
gignificativa desde los pozos de inyeccién y produccién. Un
ejemplo de esto es el proceso de Gel de Desviacién Profunda
patentado por Morgan et al. (1). Esto ha sideo utilizado en
el campo y sufri®é de 1la sensibilidad a variaciones
inevitables en la calidad de los reactivos que dieron como
resultado pobre propagacidn. La mezcla gelificante-es una
formulacidén de dos componentes y se cree que é&sta contribuyd
a la pobre propagacién del tratamiento en la formacién.

El uso de microparticulas peliméricas

superabsorbentes, reticuladas, hinchables, para modificar 1la

2y



permeabilidad de formaciones subterrdneas, es descrito en la
Patentes de los Es.tados Unidos Nos. 5,465,792 y 5,735,3459.
No obstante, el hinchamiento de las microparticulas
superabsorbentes descritas en la presente, es inducido por
los cambioa del fluido portador del hidrocarburo hacia el
material acuoso, o desde el agua de alta salinidad hacia el

agua de baja salinidad.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se han descubierto novedosas microparticulas
poliméricas en las cuales 1la conformacién de 1las
microparticulas es constreflida por reticulaciones internas
reversibles (l1&4biles) . Las propiedades de lans
microparticulas, tales como la distribucién y la densidad del
tamafio de particula, de la microparticula constrefiida, son
disefiadas para permitir la propagacién eficiente, a través de
la estructura del poro de la roca de matriz del depbsito de
hidrocarburo, tal como piedra arenisca. En el calentamiento
a la temperatura del depésito y/o a un pH predeterminado, las
reticulaciones internas reversibles (l&biles) comienzan a
romperse, permitiendo que la particula se expanda mediante la
absorcién del fluido de inyeccién {(normalmente agua).

La habilidad de 1la particula para expandir su
tamafio original (en el punto de inyeccién) depende tnicamente

de la presencia de condiciones que inducen el rompimiento del

reticulador 1labil. Esto no depende de la naturaleza del
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fluido portador o de la salinidad del agua del depfsito. Las
particulas de esta invencién pueden propagarse a través de la
estructura porosa del depSaito sin utilizar un fluido
designado o fluido con salinidad més alta que el fluido del
depégito.

La particula. expandida es manipulada mediante
ingenieria para tener una distribucién de tamafio de particula
Y caracteristicas fisicas, por ejemplo, reologié de
particulas, que permite impedir el flujo del fluido inyectado
en la estructura porosa. Al hacer esto, se es capaz de
degsviar el fluido de canal vertical hacia zonas menos
completamente barridas del depfbsito.

La reoclogia y el tamafio de particula expandida de
la particula puede ser diseflada para adecuarse al depdsito
objetivo, por ejemplc por seleccién adecuada de los monSmeros
de cadena principal o de la proporcién de comonémero del
polimero, o el grado de reticulacién reveraible (l&bil) e
irreversible introducida durante la fabricacién. .

En consecuencia, en su modalidad principal, esta
invencion estd dirigida a una composicién que comprende
microparticulas poliméricas expandibles altamente
reticuladas, que tienen un diémetro del tamafio de particula
promedio, en volumen, no expandido, de aproximadamente 0.05 a
aproximadamente 10 micrémetros, y un contenido de agente de

reticulacién de aproximadamente 9,000 a aproximadamente



200,000 ppm de reticuladores lidbiles y de 0 a aproximadamente
300 ppm de reticuladores no léabiles.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Definicicones de los Términos

"Microparticula polimérica anfotérica" significa
una microparticula polimérica reticulada que contiene
sustituyentes catiénicos y sustituyentes aniénicos, aunque no
necesariamente en las mismas proporciones estequiométricas.
Las microparticulas poliméricas anfotéricas representativas,
incluyen terpolimeros de monémeros no iénicos, monSmeros
anidnicos y monSmeros catibnicos como se definen en la
presente. Las microparticulas poliméricas anfotéricas,
preferidas tienen una prsporcidn molax de mondmero
aniénico/monémerc catiénico mayor de 1:1.

"Monémero de par ibénico anfolitico" significa la
sal Aacido-base de monémeros bésicos que contienen nitrégeno
tales como acrilato de dimetilaminoetilo (DMAEA), metacrilato
de dimetilaminoetilo (DMAEM) , 2-
metacriloiloxietildietilamina, y similares y mondémeros acidos
tales como &cido acrilico y &cidos sulfénicos tales como el
dcido 2-acrilamido-2-metilpropansulfénico, &cido 2-
metacriloiloxietansulfénico, @&cido +vinilsulfénico, A&cido
estirensulfénico, y similares.

"MonSmero anibénico" significa un monémero como ae

define en la presente que posee un grupo funcicnal &dcido y

X g



las sales por adicién de base del mismo. Los monémeros
aniénicos represenkativos incluyen 4&cido acrilico, é&cido
metacrilico, &cido maleico, &cido itacénico, 4&cido 2-
propenoico, acido 2-metil-2-propenoico, 4cido 2-acrilamido-2-
metilpropansulfénico, &cido sulfopropilacrilico y otras
formas solubles en agua de estos y otros &Acidos carboxilicos
© Bulfénicos polimerizables, acrilamida sulfometilada, &cido
alilsulfénico, &cido wvinilsulfénico, sales cuaternarias de
dcido acrilico y &cido metacrilico, tales como acrilato de
amonio y metacrilato de amonio y similares. Los monSmerocs
anidnicos preferidos incluyen la- sal de sodio del &cido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico, Bal de 8sodio del A&cido
vinilsulfénico, y la sal de sodio del &cido estirensulfénico.
La sal de sodio del &cido 2-acrilamido-2-metilpropanaulfénico
es mas preferida.

"Microparticula polimérica aniénica" significa una
microparticula polimérica reticulada que contiene una carga
negativa neta. Las microparticulas poliméricas anibnicas
representativas incluyen copolimeros de acrilamida y acido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico, copoiimeros de acrilamida
y acrilato de sodio, terpolimeros de acrilamida, &cido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico y acrilato de sodio, vy
homopolimeros del &cido 2-acrilamido-2-metilpropansulfénico.
Las microparticulas poliméricas anidnicas preferidas son

preparadas a partir de aproximadamente 95 a aproximadamente
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10 por ciento mol de mondSmerocs no idSnicosa y de
aproximadamente 5 .; aproximadamente 90 por ciento mol de
monémeros anidnicos. Las microparticulas poliméricas
aniénicas preferidas son preparadas de aproximadamente 95 a
aproximadamente 10 por ciento mol de acrilamida y de
aproximadamente 5 a aproximadamente 90 por ciento mol de
cido 2-acrilamido-z-metilproéansulfénico.

"Microparticula polimérica que contiene betaina"
significa una microparticula polimérica reticulada, preparada
mediante la polimerizacién de un monémero de betaiﬁa y uno o
mids mondémercs no idnicos.

"MonSmero de betaina" significa un monémero que
contiene funcionalidad catiénica Y anidnicamente cargada en
proporciones iguales, tal que el mondémero es totalmente
neutro. Los mondmeros de betaina representativos incluyen
betaina de N,N-dimetil-N-acriloiloxietil-N-(3-sulfopropil) -
amonio,
betaina de N,N-dimetil-N-metacriloiloxietil-N-(3-
sulfopropil) -amonio,
betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N- (2-carboximetil) -
amonio,
betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N- (2-carboximetil) -
amonio,
betaina de N,N-dimetil-N-acriloxietil-N-(3-su1fopr6pil)—

amonio,

29
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betafna de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2-carboximetil) -
amonio,
betaina de N-3-sulfopropilvinilpiridinamonio,
betaina de 2- (metiltio)etil-metacrileil-S- (sulfopropil) -
sulfonio,
betaina de 1-(3-sulfopropil)-2-vinilpiridinio,
betaina de N-{4-sulfobutil)-N-metildialilaminoamonio (MDABS)
betaina de N,N-dialil-N-metil-N- (2-sulfoetil)amonio, Y
similares. Un mondmero de betaina preferido es betaina de
N,N-dimetil-N-metacriloiloxietil-N- (3-sulfopropil) -amonio.
*Monémero catidnico" gsignifica una unidad
monomérica como se define en la presente, gue posee una carga
peositiva neta. Los monSmeros catidSnicos representativos
incluyen las sales cuaternarias o de acido de los acrilatos y
metacrilatos de dialquilaminocalquilo tales como la s=sal
cuaternaria de <clorurc de metilo del acrilato de
dimetilaminoetilo (DMAEA.MCQ), la sal cuaternaria del cloruro
de metil del metacrilato de dimetilamincetilo (DMAEM.MCQ), 1la
sal del &cido clorhfdrico del acrilato de dimetilaminoetilo,
la sal del &cido sulflrico del acrilato de dimetilaminocetilo,
la sal cuaternaria del cloruro de bencilo del acrilato de
dimetilaminoetilo (DMAEA.BCQ) y la sal cuaternaria del
sulfato de metilo del acrilato de dimetilaminoetilo; las
sales cuaternarias o dcidas de las

dialquilaminocalquilacrilamidas y metacrilamidas tales como



12

sal del &cido clorhidrico de la dimetilaminopropilacrilamida,
sal del &cido sulfﬁrico de la dimetilaminopropilacrilamida,
la sal del dcido clorhidrico de la
dimetilaminopropilmetacrilamida, la sal del &cido sulfirico
de la dimetilaminopropilmetacrilamida, el cloruro de
metacrilamidopropiltrimetilamonio Y el ¢loruro de
acrilamidopropiltrimetilamonio; Y haluros de N,N-
dialildialquilamonio tales como cloruro de
dialildimetilamonio (DADMAC). Los monbémeros catiénicos
preferidos incluyen la sal cuaternaria del cloruro de metilo
del acrilato de dimetilaminoetilo, la sal cuaternaria del
cloruro de metile del dimetilaminoetilo y el cloruro de
dialildimetilamonio. Es mis preferido el clorurpo de
dialildimetilamonio.

"Monémero de reticulacién" significa un monémero
etilénicamente insaturado que contiene al menos dos sitios de
instauracién etilénica que se agrega para constrefilr 1la
conformacién de microparticula de las microparticulgs de esta
invencion. El nivel de reticulacién wutilizado en estas
microparticulas poliméricas es alto, comparade a 1los
polimeros superabsorbentes convencionales, para mantener una
configuracién de microparticula no expandible, rigida. los
mondmeros de reticulacién de acuerdoc a esta invencién
incluyen monémeros de reticulacién l&biles, y nbnémerés de

reticulacién no l1l&8biles.
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"Emulsidén", "microemulsién" y "emulsidén inversa"
significan una eﬁulsién polimérica agua en aceite que
comprende una microparticula polimérica de acuerdo a esta
invencién en la fase acuosa, un aceite de hidrocarburo para
la fase aceitosa y uno o mds agentes emulsificantes agua en
aceite. Los polimeros en emulsién son hidrocarburo continuo
con polimeros solubles en agua dispersos dentro de la matyiz
de hidrocarburo. Los polimeros en emulsién son opcionalmente
"invertidos" o —convertidos en forma continua acuosa
utilizando corte, dilucién, y, en general un surfactante de
inversién. Ver la Patente de 1los Estados Unidos No.
3,734,873, incorporada en la presente por referencia.

"Movilidad del fluido" significa una proporcién que
define qué tan r&pidamente se mueve un fluido a través del
medio poroso. Esta proporcién es conocida como_la movilidad,
Yy es expresada como la proporcién de la permeabilidad del

medio poroso a la viscosidad de un fluido dado.

1. A=Kk, para un fluido x simple que fluye en un medio

Nx DPOroso.
Cuando mds de wun fluido estd fluyendo, las
permeabilidades relativas de punto final deben ser
sustituidas por la permeabilidad absoluta utilizada en la

ecuacién 1.

2. Ay=Kry para un fluido x simple que fluye en un medio

32
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Nx poroso, en presencia de uno o mis de otros
fluidos. |

Cuando dos o mAs fluidos estén fluyendo; las

movilidades del fluido pueden ser utilizadas para definir una

proporcién de Movilidad.

Ax = nykex

Ay  MxKey

La proporcién de movilidad es de uso en el estudio
del desplazamiento de fluidos, por ejemplo en la inundacibn
con agua de un depdsito de petrbSleo, donde x es agua e y €8
petr6leo, debido a que 1la eficiencia del proceso de
desplazamientc puede ser relacionada a ésta. Coo un
principio general a una proporcién de movilidad de 1, el
frente del fluido se mueve casi de una manera "de flujo de
tapbn" y el barrido de depbsito es bueno. Cuando 1la
movilidad del agua es diez veces mayor que el petrSleo, se
desarrollan inestabilidades viscosas, conocidas como
digitacién, y el barrido del dep6sito es pobre. Cuando 1la
movilidad del petrdlec es diez veces mayor que el agua, el
barrido del depésito es casi total.

"Microparticula polimérica de par iénico” significa
una microparticula polimérica reticulada preparada me?iante

la polimerizacién de un mondmero de par iénico y anfolitico y

33
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unc o mids monémeros aniénicos o no ibénices.

"Monémero- de reticulacién 14bil" significa un
monémero de reticulacién que puede ser degradado por ciertas
condiciones de calor y/o pH, después de qgue é&ste ha sido
incorporado en la estructura polimérica, para reducir el
grado de reticulacién en la microparticula polimérica de esta
invencién. Las condiciones anteriormente mencionadas son
tales que éstas pueden romper las uniones en el "monSmerc de
reticulacién" sin degradar sustancialmente el. resto de la
cadena principal polimérica. Los mondmeros de'réticulacién
14bil, representativos, incluyen diacrilamidas Y
metacrilamidas de diaminas tales como la diacrilamida de
piperazina, é&steres de acrilato o metacrilato de compuestos
di-, tri-, tetra-hidroxilicos que incluyen diacrilato de
etilenglicol, diacrilato de polietilenglicol, trimetacrilato
de trimetilpropano, triacrilato de trimetilol etoxilado,
tetracrilato de pentaeritritol etoxilado, y similares;
compueastos de divinilo o de dialilo separados por um grupo
azo, tal como la dialilamida del 2,2'-azobis(4cido
isobutirico) y los épteres de vinilec o alilo de los &cidos
di- o tri-funcionales. Los monSmeros de reticulacién l&biles
preferidos, incluyen diacrilatos sclubles en agua tales como
el diacrilato de PEG 200 y el diacrilato de PEG 400 vy
derivados de vinilo peolifuncionales de un polialecohol tales

como triacrilato de trimetilol etoxilado (9-20).

b
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El reticulador l1l&bil est& presente en una cantidad
de 9000 a aproxiﬁadamente 200,000 ppm, preferentemente de
aproximadamente 9000 a aproximadamente 100,000 ppm y méis
preferentemente de aproximadamente 20,000 a aproximadamente
60,000 ppm con base en los moles totales del monémero.

"Monémero" significa un compuesto alflico, vinilico
0 acrilico polimerizable. El monémerc puede ser anidnico,
catidnico, no iénico o anfotérico. Los monémeros vinilicos
son los preferidos, los wmonémeros acrilicoe son més
preferidos.

"Monémero no idénico" significa un monémero como se

define en la presente, que es eléctricamente neutro. Loa
mondmeros no iénicos representativos incluyen N-
isopropilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N,N-
dietilacrilamida, dimetilaminopropilacrilamida,

dimetilaminopropilmetacrilamida, acriloilmorfolino, acrilato
de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de
hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, acrilato de
dimetilaminoetilo (DMAEA), metacrilato de dimetilaminoetilo
(DMAEM), anhidrido maleico, N-vinilpirrolidona, acetato de
vinilo y N-vinilformamida. Los monSmeros no iénicos
preferidos incluyen acrilamida, N-metilacrilamida, N,N-
dimetilacrilamida y metracrilamida. La acrilamida es més

preferida.

"MonSmero de reticulacién no 1ldbil" significa un
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monémero de reticulacién que no es degradado bajo las
condiciones de temﬁerat:ura y/o pH que pudieran provecar que
el monémero de reticulacién 14&bil, incorporado, ge
desintegre. El monémero de reticulacién no 1labil es
agregado, ademfs al mondSmero de reticulacién 14bil, para
controlar la conformacién expandida de 1la microparticula
polimérica. Los monémeros de reticulacién no lébiles,
representativos, incluyen metilenbisacrilamida, dialila.unina,
trialilamina, divinilsulfona, éter dialilico de etilenglicol,
y similares. Un monémero de reticulacién no lé,b'il,' preferido
es la metilbisacrilamida.

El reticulador no 14bil estd presente en una
cantidad de aproximadamente 0 a aproximadamente 300 ppm,
preferentemente de aproximadamente 0 a aproximadamente 200
ppm y més preferentemente de aproximadamente 0 a
aproximadamente 100 ppm con base en las moles totalea del
monémero. En ausencia de un reticulador no 1l4bil, 1la
particula polimérica, después de la escisién completa del
reticulador 1l&dbil, es convertida a una mezcla de hebras
poliméricas lineales. La dispersién de particulas es con
esto cambiada a una solucifn polimérica. Esta solucién
polimérica, debido a su viscosidad, cambia la movilidad del
fluido en un medio poroso. En presencia de una pequefia
cantidad de reticulador no 1l8bil, la conversién de las

particulas a moléculas lineales es incompleta. Las
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particulas se vuelven una red enlazada de manera suelta pero
conservan cierta - "egtructura". Tales particulas
"egtructuradas" pueden bloquear las gargantas de los poros
del medio poroso y crear un bloqueo del flujo.

Modalidades Preferidas

En un aspecto preferido, 1las microparticulas
poliméricas de esta invencién son preparadas utilizando un
procegso de emulsifn inversa o de microemulsién para asegurar
cierto intervalo de tamafio de particula. El di&metro de
tamafio de particula en promedio, en volumen, no e#pandido de
la microparticula polimérica, es preferentemente de
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 3 micrfmetros, més
preferentemente de aproximadamente 0.1 a aproximadamehte 1
micrémetro.

Las preparaciones representativas de
microparticulas poliméricas reticuladas utilizando el proceso
de microemulsidn, se describen en las Patentes de los Estados
Unidos Nos. 4,956,400, 4,968,435, 5,171,808, 5,465,792 y
5,735,439,

En un proceso de emulsién inversa o de
microemulsién, una solucidn acuosa de monémeros y de
reticuladores, es agregada a un liquido hidrocarburo que
contiene un surfactante apropiade © wuna mezcla de

surfactantes, para formar una microcemulaién de monémero

inverso que consiste de pequefias gotitas acuosas dispersadas

¥
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en la fase liquida de hidrocarburo, continua, y sometiendo la
microemulaeidn mondﬁérica a polimerizacién con radicales
libres.

Ademis de los monbémeros y de los reticuladores, la
solucién puede también contener otros aditivos
convencionales, incluyendo agentes quelantes para eliminar
inhibidores de 1la polimerizacién, ajustadores de{ pPH,
iniciadores y otros aditivos convencionales.

La fase 1liquida de hidrocarburo comprende un
hidrocaburo liquido o una mezcla de hidrocarburoa-liquidos.
Los hidrocarburos saturados o las mezclas de los mismos son
las preferidas. Tipicamente, la fase liquida de hidrocarburo
comprende benceno, tolueno, aceite combustible, queroseno,
alcoholes minerales inodoros y mezclas de cualquiera de los
anteriores.

Los surfactantes <(tiles en el ©proceso de
polimerizacién en microemulsién descrito en la presente,
incluyen é&steres de sorbitdn de A&cidos grasos, é&sterés de
sorbitin etoxilados de los &cidos grasos, y similares o
mezclas de los mismos. Losg agentes emulsificantes preferidos
incluyen oleato de sorbitol etoxilado y sesquiolato de
sorbitéan. Los detalles adicionales #scbre estos agentes

pueden ser encontrades por McCutcheon's Detergents and

Emulsifiers, North American Edition, 1980.

La polimerizacién de la emulsidn puede ser llevada
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a cabo de cualquier manera conocida por aquellos .expertos en
la técnica. La .iniciacién puede ser efectuada con una
variedad de iniciadores de radicales libres térmicos y redox
incluyendo compuestos azo, tales como azobisisobutironitrilo;
perbéxidos, tal como perbSxido de t-butilo; compuestos
orginicos, tales como persulfato de potasio y pares redox,
talee como bisulfito de Bsodio/bromato de sodio. La
preparacién de un preducto acuoso a partir de la emulsién
puede ser efectuada mediante la inversién por adicién de ésta
al agua, que puede contener un surfactante de inVefEién.
Alternativamente, las microparticulas poliméricas
reticuladas con reticulaciones 1l&biles, 8son preparadas
mediante la reticulacién interna de las ©particulas
poliméricas que contienen polimeros con grupos &cido
carboxilico e hidroxilo, sobresalientes. Ia reticulacién es
lograda a través de la formacién del é&ster entre el &cido
carboxilico y los grupes hidroxilo. La esterificacién puede
ser lograda mediante destilacién azeotrdpica (Patente de los
Estados Unidos No. 4,599,379), o la técnica de evaporacién en
pelicula delgada  (Patente de los Estados Unidos No.
5,589,525) para la eliminacién del agua. Por ejemplo, una
microparticula polimérica preparada a partir del proceso de
polimerizacién en emulsibn inversa, utilizando ‘&cido
acrilico, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilamida y 2-

acrilamido-2-metilpropansulfonato de sodic como monémero, es
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convertida a particulas poliméricas reticuladas por 1los
procesos de deshidr;tacién descritos anteriormente.

Las microparticulas poliméricas son opcionalmente
preparadas en forma seca mediante la adicién de la emulsién a
un solvente que precipita el polimero, tal como isopropanol,
isopropanol/acetona o metanol/acetona u otros solventes o
mezclas de solventes que son miscibles con el hidrocarburo y
el agua y filtrando y secando el s6lido resultante.

Una suspensién acuosa de las microparticulas
poliméricas es preparada mediante la redispérsién del
polimero seco en agua.

En otra modalidad, esta invencién estd dirigida a
un métode para modificar la permeabilidad al agua de una
formacién subterrdnea que comprende la inyeccién dentro de la
formacién subterrfnea, de una composicién gque comprende
microparticulas poliméricas reticuladas que tienen un
contenido del agente de reticulacifn de aproximadamente 0.9 a
aproximadamente 20 por ciento mol de reticuladores 1§biie5, Yy
de 0 a aproximadamente 300 ppm de reticuladoree l&biles, en
donde las micropartf{culas tienen un didmetro mis pequefio que
los poros de la formacién subterrénea, y en donde 1los
reticuladores 1l1l&biles se rompen bajo las condiciones de
temperatura y pPH en la formaciédn subterrinea, para formar
microparticulas expandidas.

La compoeicidén fluye luego a través de una zona o

Az
4o



22

zonas de permeabilidad relativamente alta en la formacién
subterrénea bajo céndiciones de temperatura cada vez mayor,
hasta que 1la composicién alcanza un sitio donde 1la
temperatura o pH son suficientemente altos para promover la
expansién de las microparticulas.

De manera <contraria a los agentes de bloqueo
convencionales, tales como soluciones poliméricas y los geles
poliméricos que no pueden penetrar mds lejos y mis profundo
en la formacién, la composicién de esta invencidén, debido al
tamafio de las particulas y a la baja viacoaidad, puede
propagarse mids lejos deede el punto de inyeccién hasta que
ésta encuentra la zona de alta temperatura.

También, las microparticulas poliméricas de esta
invencién, debido a su naturaleza altamente reticulada, no se
expanden en soluciones de diferente salinidad. En
consecuencia, la viecosidad de la dispersién no es afectada
por la salinidad del fluido encontrade en la formacién
subterrinea. En consecuencia, no es necesario ningGn fluido
portador especial para el tratamiento. Unicamente después de
gue las particulas encuentran las condiciones suficientes
para reducir la densidad de reticulacién, es la reologia del
fluido cambiada para lograr el efecto deseado.

Entre otros factores, la reduccién en la densidad
de reticulacion es dependiente de la velocidad de rompimiento

del reticulador labil. En particular, diferentes
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reticuladores 1ldbiles tienen diferentes velocidades de
eacisién del enlace a diferentes temperaturas. La
temperatura y el mecanismo dependen de la naturaleza de los
enlaces quimicos de reticulacién. Por ejemplo, cuando el
reticulador 1l8bil es diacrilato de PEG, la hidrSlisis del
enlace éster es el mecanismo de des-reticulacién. Diferentes
alcoholes tienen velocidades de hidrSlieis ligere_amente
diferentes. En general, los ésteres de metacrilato se
hidrolizardn a una velocidad m&s lenta que los é&steres de
acrilato bajo condiciones similares. Con 1loa 'r.:on-lpuestos de
divinilo o de dialilo separados por un grupo azo tal como la
dialilamida del 2,2'-azobis{&cido iscbutirico), el mecanismo
de desreticulacién es la eliminacién de una molécula de
nitrégeno. Como es demostrado por los diversos iniciadores
azo para la polimerizacién por radicales 1libres, 1los
diferentes compuestos azo mis bien tienen diferentes
temperaturas de vida media para la descomposicién..

Ademi&s de la velocidad de desreticulacién, se cree
que la velocidad de expansién del diametro de particula
también depende de la cantidad total de la reticulacién
remanente. Se ha observado que la particula se expande
gradualmente, inicialmente conforme disminuye la cantidad de
reticulacidn. Después de que la cantidad total de
reticulacién pasa por debajo de una cierta densidad critica,

la viscosidad se incrementa explosivamente. De este modo,

Yz
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mediante la selecci6n adecuada del reticulador 14&bil, las
propiedades de expénsién dependientes de la temperatura y el
tiempo, pueden ser  incorporadas en las particulas
poliméricas.

El tamafio de particula de 1laes particulas
poliméricas antes de la expansién, se seleccionan con base en
el tamafio de poro calculado de la zona de toma de muestra de
mde alta permeabilidad. El tipo y concentracién de
reticulador, y por lo tanto el lapso de tiempo antes de que
las particulas inyectadas comiencen a expandirse, ests basado
en la temperatura cerca del pozo de inyeccién y més profundo
en la formacién, la velocidad esperada del movimiento de las
partfculas inyectadas a través de la zona de mmestra'y la
facilidad con la cual el agua puede fluir cruz;aamente de la
zona de muestra hacia las zonas que contienen hidrocarburo,
de m&s baja permeabilidad, adyacentes. Una composicién de
microparticulas poliméricas diseflada para incorporar 1las
consideraciones anteriores, da como resultado un mejor
blogquec de agua después de la expansién de las particulas, y
una posicién més Sptima en la formacidn.

En un aspecto preferido de esta modalidad, 1la
composicién es agregada al agua de inyeccién como parte de un
proceso secundario o terciario para la recuperacién de
hidrocarburo desde la informacién subterrénea.

En otro aspecto preferido de esta modalidad, el

45
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agua de inyeccién es agregada a la formacién subterrdnea a
una temperatura menor gque la temperatura de la formacién
subterréanea.

La composicidn eB agregada en una cantidad de
aproximadamente 100 a 10,000 ppm, preferentemente de
aproximadamente 500 a aproximadamente 1500 ppm y mAs
preferentemente de aproximadamente 500 a aproximadamente 1000
ppm con base en los activos poliméricos.

En otrc aspecto preferido de esta modalidad, el
didmetro de las microparticulas poliméricas-e;pahdidas, es
mayor que un décimo del radio de la garganta del poro de
control, de los poros de la roca en la formacifn subterrinea.

En otro aspecto preferido de esta modali@gd, el
difdmetro de las micropartfculas poliméricas expandidas es
mayor gue un cuarxto del radio de la garganta de poro de
control de los poros de la roca en la formacién subterréinea.

En otro aspecto de esta modalidad, la formacién
subterrinea es un depfsito de hidrocarburo de p;edra arenisca
o carbonato.

En otro aspecto preferido de esta modalidad, 1la
composicidén es utilizada en un proyecto de recuperacién
terciaria de diéxido de carbono y agua.

En otro aspecto preferido de esta modalidad, 1la
composicién es utilizada en un proceso de recuperacién

terciaria de petréleo, un componente de la cual constituye la

SH¥
“
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inyeccién del agua.

En otra mﬁdalidad mis, esta invencidén estd dirigida
a un método para incrementar la movilizacién o la velécidad
de recuperacién de loa fluidos de hidrocarburc en una
formacién subterrdnea que comprende-la inyeccién dentro de la
formacién subterrinea de una composicifn que comprende
microparticulas poliméricas de acuerdo a la reivindicacién 1,
en donde las microparticulas tienen un difmetro mis pequefio
que los poros de la formacién subterrféinea y en donde los
reticuladores 1labiles se rompen bajo las condiciones de
temperatura y pH en la formacién subterrinea, para disminuir
la movilidad de la composicién.

En otro aspecto de esta modalidad, la composicién
es agregada al agua para inyeccidn como parte de un proceso
secundario © terciario para la recuperacién de hidrocarburo
desde la formacién subterrénea.

En otro aspecto més de esta modalidad, el agua de
inyeccién es agregada a un pozo productor. El uso de 1la
composicién de esta invencién en un pozo de produccidn
incrementa la proporcién de petrSleo a agua del fluido
producido. Mediante la inyecciébn de una composicién gue
comprende las microparticulas poliméricas de esta invencién,
Y que permite que las particulas se expandan, las 2zonas de
produccién de agua pueden ser selectivamente bloqueadas:

En otro aspecto mis de esta modalidad, el agua de
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inyeccién es agregada a la formacién subterrénea a una
temperatura menor que la temperatura de la formacidén
subterrinea.

En otro aspecto mids de esta modalidad, la formacién
subterrfinea es un depbSsito de hidrocarburos de piedra
arenisca o de carbonato.

Lo 'anterior puede ser comprendido mejor con
referencia a los siguientes ejemplos, los cuales son
presentados para fines de ilustracién y no se pretende que
limiten el alcance de esta invencién.

Ejemploa .1-8

Preparacién de la Microparticula Polimérica

La microparticula polimérica de esta invencién es
f&cilmente preparada utilizando las técnicas de
polimerizacién en emulsién inversa como se describe mis
adelante.

Una composicién polimérica en emilsién
representativa es preparada mediante la polimerizacién de una
emulsién monomérica que consiste de una mezcla acuosa de
164.9 g de acrilamida al 50%, 375.1 g dg acrilamido-
metilpropansulfonato de sodio al 58% (AMPS), 16.38 g de agua,
0.5 g de dietilentriaminopentaacetato pentasddico al 40%, 3.2
g de una solucién al 1% de metilenbisacrilamida {(mba), ¥y
36.24 g de diacrilato de polietilenglicol {PEG) como la fase

dispersa, y una mezcla de 336 g de destilado de petrSleo, 60
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g de oleato de sorbitol etoxilado y 4 g de sesquioleato de
sorbitén como la f;se continua.

La emulsién monomérica es preparada mediante la
mezcla de la fase acuosa y de la fase aceitosa, seguida por
la homogeneizacién utilizando un Hopogeneizador Silverson.
Después de la desoxigenacién con nitrégeno por 30 minutos, la
polimerizacién es iniciada mediante el uso del par redox de
bisulfito de sodio/bromato de sodio a temperatura ambiente.
La temperatura de la polimerizacién no es regulada. . En
general, el calor de la polimerizacién tomar& la ﬁemperatura
de aproximadamente 25°C hasta aproxihadamente 80°C en menos
de 5 minutos. Después de los picos de temperatura, la mezcla
de reacci6n es calentada a aproximadamente 75°C por 2 horas
adicionales.

Si se desea, la microparticula polimérica puede ser
aislada del l&tex mediante precipitacibn, filtracién y lavado
con una mez2c¢la de acetona e isopropanocl. Después del secado,
el petrfleo y las particulas libres de surfactante pueden ser
redispersados en medios acuosos. El tamafio de particula
promedio de esta particula de 1l1l&tex, medido en agua
desionizada, utilizando un Mastersizer E de Malvern
Instruments', es de 0.28 micrfmetros.

La Tabla 1 1lista 1los polimeros en emulsién
representativos preparados de acuerdo al método del Ejemplo

1.
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TABLA 1

"

Preparacién de las microparticulas poliméricas en forma de

emulaidn
"Ej.1 | Ej.2 | Ej.3 | Eji-4 | Eji.5 | Bj.6 | Ej.7 | Ej.8

Acrilamida al 50% 164.9 | 1649 | 8245 |131.84 | 82.5 | 825 | 82.5 | 82.5
AMPS de Na al 58% | 375.1 | 375.1 | 187.55| 300 | 187.5 | 187.5| 187.51 187.5
Agua DI 19.58 | 19.58 | 125 | 36.8 18 229 | 253 | 26.5
Metilenbisacrilamida | 0.032 | 0.032 0 7.36 0 0 0 0
Diacrilato de PEG| 36.24 | 18.12] {3046 0 9.75 | 487 | 244 | 122
200 '
Proporcién molar del | 56890 | 28500 | 28390 | 28390 | 18390 | 9080 | 4540 | 2270
reticulador/mondmero
(ppm)
Destilado de petréleo | 336 | 336 168 | 268.8 | 168 168 | 168 | 168
Oleato de sorbitol| 60 60 30 48 30 30 30 30
estoxilado
Sesquioleato de] 4 4 2 32 2 2 2 '2
sorbitol
*1 diacrilato de PEG-400

Ejemplo 9

Particulas Expandibles versus No Expandibles

La viscosidad

(cP) de una dispersién al 1% de los

polimeros de los Ejemplos 5-8 en agua desionizada y en una

solucién de clorurc de sodic a 720 ppm, Be listan en la Tabla
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2. La dispersién al 1% es preparada mediante la inversién de
la emulsién polimérica en el medio acuoso con ayuda de
surfactante de inversidn. La viscosidad es medida a
temperatura ambiente con un viscosimetro de Brookfield LV a
60 rpm.
TABLA 2
Viscoaidad (cP) de una dispersién polimérica al 1% a

temperatura ambiente

Viscosidad (cps)

Ej. 5 | Bj. 6 | Ej. 7 | Ej. 8

Agua desionizada 5.5 54 1360 8300
NaCl 720 ppm 3.8 6.2 26 138
Proporcién de DI versus| 1.45 8.7 52.3 60

NaCl 720 ppm

Proporcién molar del| 18000 8080 4540 2270

reticulador/mondémexro (ppm)

Los datos muestran que con el nivel cada vez mayor del
reticulador, disminuye la habilidad de 1la particula
reticulada para  hincharse. Cuando 1la densidad de
reticulacién excede un cierto nivel, la partficula muestra una
tendencia muy baja a hincharse, incluso en agua desionizada.
La proporcién de la viscosidad en agua desionizada versus

agua salina properciona una buena indicacifn de la habilidad
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de la particula para expandirse. Los dato-s muestran también
que incluso un nivei muy bajo de electrolito pueda reducir la
habilidad de la particula para expandirse. Las particulas
del Ejemplo 5 muestra propiedades de las 'particulas no
expandibles.

Ejemplo 10 '

Para ilustrar la naturaleza de no hinchamiento de
las microparticulas poliméricas de esta invencién, la
viscosidad de las dispersiones acuosas de las particulas de
litex en los Ejemplos 1 y 2 en agua de diferente -salinidad,
e muestran en la Tabla 3. La viecosidad es medida
utilizande un viscosimetro Brookfield LV con un adaptador UL
a 60 rpm. a 24°C (75°F).

TABLA 3

Viscosidad de Dispersiones Poliméricas en Bolucién Salina

Acuosa

Concentracion Muestra | Viscosidad en diferentes medios (cps)

DI | Salmuera de campo | KCl al | Proporcién de
sintética 0.45% 2% | DI versus KCl

TDS al 2%
Dispersién al 1.5% | Ejemplo1 | 1.45 145 1.6 0.9
Dispersién al 1.5% | Ejemplo 2 3.55 1.75 2.1 1.7
Dispersién al 1% Ejemplo 1 13 1.3 1.4 0.9

Dispersion al 1% Ejemplo 2 2 1.35 1.35 1.5
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Dispersion al 0.5% | Ejemplo1 | 1.1 1.05 0.95 1.2
Dispersién al 0.5% | Ejemplo2 | 1.45 1.1 1.1 1.3
Blanco 1 0.95 1.05 0.95

La pequeila proporcién de la viscosidad del agua
desionizada versus KCl al 2% muestra que las particulas de

los Ejemplos 1 y 2 son no expandibles incluso cuando el

contraste de salinidad es expandido a 20,000 ppm.

Ejemplo 11
Activacién de la Microparticula Polimérica Utilizando Calor

La activacién de las micropartfculas poliméricas de
esta invenciédn por calor, es ilustrada en este Ejemplo.

La Tabla 4 muestra 1la viscosidad (cP) de
dispersiones acuosas al 0.5% de las particulas de 1léatex
después de que la dispersién ha sido madurada a 60°C 140°F)
79°C 175°F) y 99°C (210°F) en la salmuera sintética (TDS a
4570 ppm) descrita en la Tabla 6. La viscosidad es medida a
24°C (75°F) wutilizando la aguja No. 1 del viacosimetro

Brookfield LV a 60 rpm {velocidad de corte 13.2 segundo™'}.
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TABLA 4
Dias de . Viscosidad (cP)
Maduracién
60°C _(140°F) 79°C (175°F) 99°C (210°F)

Ej.1|(Ej.2|Ej.3|Ej.1|Ej.2|Ej.3[|Ej.1[Ej.2][E].3[E].4
0 3.313.13.313.313.1}13.3)3.3|3.1)3.3}2.3
2 -~ =1 --1--1--1T--1-5 9 | 12 --
5 -- -~ -- | 4.1 6 12 5 13 36 --
10 3.5 4.2 5 4.2 8.9 (21.4y 7 | 33 64 | 2.3
15 == - -1 -] --1--1]14 | 46 .44 --
20 3.2 | 5.6 -- 14.8 ]20.4| 41 27 49 -- |1 2.8
25 -- | -- 6.5 --[--]50] --]--165s07]--
30 3.6 5.4 -- 5.7 |40.4]| -- 36 55 - 3.2
40 4.1] 6.8 -- | 7.2 |37.8| -- -- 48 -- 13.1
45 s7 | -- | -- | --

Los datos muestran, para la particula del Ejemplo
l, que no se observa ningln hinchamiento después de 30 dias a
60°C (140°F) vy 79°C (175°F). La particula es activada
(comienza el hinchamiento) después de que &sta ha sido
calentada a 99°C (210°F) por miAs de 10 dias. Para la
particula del Ejemplo 2, no se observa ningtn hinchamiento

después de 30 dias a 60°C (140°F) y el hinchamiento comienza
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después de que &pta es expuesta a 79°C (175°F) por al .menos
10 dias o a 99°C -(210°F) por al menos 2 dias. Para 1la
paéticula del Ejemplo 3, la activacidén tuvo lugar después de
5 dias a 79°C 175°F) o 2 dias a 99°C (210°F). No se obgervd
activacién de la particula del Ejemplo 4 después de 40 dias a
99°C (210°F). Los datos muestran gque fGnicamente 1las
particulas reticuladas con el reticulador reversible, son
capaces de expandirse después del disparo utilizando calor.
Las particulas reticuladas con el reticulador no reversible
(Ejemplo 4) no pueden expandirse.
Ejemplo 12

Este ejemplo demuestra que 1la ndcroparéicula
pelimérica puede ser propagada con una conformacién
constrefiida por las reticulaciones reversibles.integrales Y
se expandiri en tamafio cuando é&stas se rompan, para dar una
particula de tamaiio adecuado para producir un efecto
sustancial.

Un paquete de arena de 12.2 metroa (40 pies) de
6.35 mm (0.25 pulgadas) de di&metro interno, elaborado de
tuberfa de acero inoxidable 316 desengrasada y limpia, se
construye en ocho seccicnes. La arena utilizada para
rellenar los tubos es una fraccién de arena comercial
(material de referencia Cementoso - arena F) obtenido de
David Ball PLC, Huntingdon Road, Bar Hill, Cambridge CB3 8HN,

Reino Unido. La distribucién del tamafio de particula de la



arena es medida utilizando tamices de prueba y se muestra en
la Tabla 5 siguienée.
dcido clorhidrico para eliminar las impurezas de hierrc y
otras impurezas,

de pH constante.

horno a 60°C (140°F).

Antes del uso,

Finalmente,

35

TABLA 5

la arena es lavada en

luego es enjuagada hasta que los lavados son

ésta es secada en el aire en un

Anflisis del Tamafio de Particula de Tamiz de Prueba de Arena

F
Tamafio del Peso del % del % Aéumulado
Fonde en la sobretamafio sobretamafio del
fraccién (um) {(g) sobretamafio
150 12.14 6.12 6.12
125 75.91 38.23 44 .35
90 85.67 43.14 87.49
63 17.04 8.58 96.07'
45 2.28 1.15 97.22
0 0.71 0.36 27.58

Cada

una de las secciones de 1.52 metros

(5 pies)

es unida a la siguiente con un conectador Swagelok™ relleno

con areéena.

Cada dos secciones existen accesorios en T para

asegurar que sean acoplados loe transductores de presién.

- s - T o e = -1 .

I e N

o4
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Cada uno contiene un circulo de tamiz Norteamericano de malla
325 (abertura de 45 micxSmetros) sobre el brazo transductor,
para retener la arena empaquetada dentro de los tubos. En la
entrada y en la salida, los tubos son filtrados con
acoplamientoes reductores de 9.52 mm (3/8 ae pulgada) a 6.35
wm (1/4 de pulgada), una vez mis conteniendo mallas de
retencién.

La longitud completa del tubo es cuidadosamente
enrollada en un circulo de aproximadamente 43 cm (17
pulgadas) de didmetro y cargado'en un horno para Laboratorio
Gallenkamp™ Modelo "Plus II". Los fluidos provenientes de un
depbsito de vidrio de borosilicato de 1 1litro (34 ‘onzas
fluidas) se bombean hacia la entrada del tubo mediante una
bomba de pistSn de desplazamiento positivo Wilson 307. Los
transductores de presién Druck™ PDCR son acoplados a las
piezas T del tubo, conectados a través de los indicadores de
Presi6n Digitales Druck™ DPI 260, un Procesador de Medicién
Datascan™ 7010 y una Barra Colectiva RS 232 hacia un paquete
de instrumento virtual Labview™ - que registra los datos del
experimento.

Una véalvula de contrapresién Tescom™ 250 es
acoplada al lado de salida del tubo y conectada hacia afuera
a un recolector de fracciones Pharmacia™ LKB-Frac-200.

Cuando el sistema estd completamente ensamblado, el

paquete de arena es inundado con gas diéxido de carbono a una
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presién de entrada de aproximadamente 1.828 kg/cm® (26 psi)
por un minimo de dos horas, después de lo cual el sistema es
inundado por agua de inyeccién sintética de campo petrolero
que tiene la composicién mostrada en la Tabla 6.

TABLA 6

Composicién de la Salmuera de Prueba

Ion Composicifn de
la Salmuera de
Prueba mg/litro
Na 1497.2
K 40
Mg 6.1
Ca 11.6
Cl 1350.92
S0, 46
HCO, 1645.9
TDS 4571

La velocidad de inyeccién es mantenida a 1
ml/minuto por 367 minutos, y luego disminuida a 0.1 m/minuto
por 100 minutos adicionales. El volumen del poro (PV) del
paguete es determinade como de 142.2 ml a partir del peso y
la densidad promedio del grano de la arena utilizada, y la

permeabilidad general es medida como de 2.57 Darcys a 0.1
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mls/minuto. Las permeabilidades de las secciones son:

0 a 6.1 metros (0 a 20 pies) 2.46 D
6.1 a 9.1 metros (20 a 30 pies) 2.46 D
9.1 a 12.2 metros (30 a 40 pies) 2.95 D

Una dispersién activa a 1500 ppm de la
microparticula polimérica del Ejemplo 3, se prepara en la
salmuera de prueba detallada anteriormente. A 489.9 g de la
salmuera de prueba a 63°C (145°F), se agregan 7.5 gramos de
un surfactante de sulfato etoxilado por diferencia, luego se
agita por 30 segundos utilizando un mezclador de Turbina
Ultra-Turrax ajustado a baja velocidad. La velocidad del
mezclador es incrementada a alta, y luego se peaan' 2.56
gramos de la emulsi6én polimérica por diferencia, y se
inyectan dentro del torbellinoc de la salmuera. La mezcla es
cortada a alta velocidad por 10 segundos y luego la velocidad
es reducida a baja por 30 minutos adicionales. No se realiza
ningin intento para mantener la temperatura de la solucién al
nivel original. La "solucién" es subsecuentem'ente sonicada
utilizando un bafio Ultrasénico FS400 de Decon Ultrasonics
Limited, por 5 minutos, y luego se almacena en una botella de
borosilicado de tapén roscado, para el uso. Se utilizan dos
preparaciones en sclucifn en la prueba actual y éstas se
mezclan entre si antes del inicio.

La solucién es purgada para eliminar el oxigeno

disuelto, por al menos 30 minutos, antes del bombeo, al
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hacerle pasar una mezcla de 99% de nitrSgeno con 1% de
diéxido de carbono (BOC PLC, Reino Unido) dentro de ésta a
través de un burbujeador de vidrio sinterizado, a una baja
velocidad de aproximadamente 1lenta de 2 ml/minutos. La
mezcla gaseosa e8 utilizada con el fin de evitar cambios de
pH asociados con la eliminacién del diéxido de carbono
disuelto, después del burbujeo con nitrégeno solo. La .purga
de la sBolucién es continuada a todo lo largo del experimento
para asegurar que la solucién este libre de oxigeno y evitar
la posibilidad de degradaci6n por radicales 1libres del
polimero.

Comenzando a los 0.288 dias del tiempo
transcurrido, la "solucién" polimérica es inyectada dentro
del paquete a 0.1 ml/minuto por 1432 minutos (1.0 PV) para
rellenar el volumen de los poros, luego la velocidad de flujo
es reducida a 90.01 wml/minuto. La recoleccién de fracciones
es comenzada a loe 1.27 dfas transcurridos. El polimerc es
inyectado por 263.5 horas a 0.01 ml/minuto (equivalente a 1.1
voliimenes de poro de la arena) y las caidas de presién a
través de las secciones de tubo son monitorizadas para los
signos del cambio de 1la conformacién de 1la particula
polimérica como reticulaciones reversibles hidrolizadas. El
"reventamiento" de las particulas poliméricas es observado
como una elevacidn gradual en la caida de vresidén a través de

los dltimos 3 metros (10 pies) del tubo, comenzando a los
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7.15 dias acumulativos transcurridos, equivalente a 6.87 dias
del tiempo de resid;ncia a 100°C (212°F), y haciéndose méixima
a una RF de aproximadamente 300. El tiempo mis largo en que
un elemento de polimerc pude haber permanecido en el paqguete
antes de la salida, es de 9.875 dias (el tiempo de residencia
del paguete a 0.01 ml/minuto).

A los 12.26 dias de tiempo transcurrido, después de
que se obseerva el cambio conformacional y ha pasado
suficientemente tiempo para cque Bea establecida wuna
tendencia, la velocidad de flujo en el paquete es
incrementada a 0.035 ml/minuto por 47.3 horas (0.7 PV), para
determinar el efecto de la velocidad incrementada/caida de
presidén sobre el bloque formado en el tubo final. El factor
de resistencia a 0.035 ml/minuto es de aproximadamente un
tercio de aquel a 0.01 ml/minuto, como se mueatra en la Tabla
7 siguiente. La 8olucién de alimentacién es cambiada
nuevamente a salmuera a 0.035 ml/minuto para determinar el
factor de resistencia residual (RRF) del polimero y 1.77 PV
(251.4 ml) de salmuera se inyecta dando un RRF de 60 a 90.
Después de esto, la velocidad de flujo es incremencada a 0.05
ml/minuto por 64.8 horas adicionales (1.37 PV) cuando el RRF

es observadc es de 75 a 100.
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TABLA 7

Resumen del Experimento del Paquete de Arena

Tiempo Fiujo | Volimenes de | Viscosidad de la | Velocidad de RF/RRF

transcurrido poro solucién de flujo 0-20 20-30 | 3040

salida 7.34/s pies pies pies

(Diss) Inyectados (cP) (mls/min)

1 Polimero 3.096 Varios Inundacién con salmuers y
relleno con polimero inicial

2 Polimero 3454 0.01 6.1, 4.4 i1

3 Polimero 3.555 0.01 6.3 43 4.2

4 Polimero 3.6565 45.62 0.01 63 4.6 4.7

5 Polimero A7577 38.85 0.01 6.2 47 54

6 Polimero 3.8589 42.63 0.01 6.7 54 58

7 Polimero 3.9602 38.74 0.01 6.1 5.6 4.8
7.5 Polimero 4,0109 55.1 0.01 6.5 54 . 209

8 Polimero 40816 44.8 0.01 6.7 5.6 399

9 Polimero 4.1627 41.12 0.01 5.3 54 84.6
10 Polimero 4,.2639 42.19 0.01 59 54 159.4
11 Polimero 4,3653 3124 001 6.3 52 230.1
12 Polimero 4.4766 58.5 0.01 6.6 52 |.2974
12.2 Polimero 4.4868 0.01 7.0 53 297.9
123 Polimero 4.509 0.035 2.8 2.7 1044
124 Polimere 4.5435 0.035 2.1 2.7 102.8

12.6 Polimero 4.6145 0.035 26 24 91.5

12.8 Polimero 4,686 0.035 24 2.3 79.1
13 Polimero 4,756 74.51 0.035 26 22 69.4
13.2 Polimern 4,826 0.035 23 22 59.3
134 Polimero 4.8982 0.035 2.1 22 534
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13.6 Polimero 4.97 0.035 2.6 2.1 498
13.5 Polimero 5.039 0.035 23 2.1 49.8
14 Polimero 5.1115 64.87 0.035 24 2.1 ' 494
144 Salmuena 5.2526 0.035 22 20 49.0
15 Salmuera 5.465 0.035 2.2 2.1 513
16 Salrmen 5.8195 0.035 2.0 20 58.8
17 Salmuera 6.174 58.90 0.035 2.0 18 60.2
18 Salmuem 6.528 71.7 0.035 20 1.8 71.2
19 Salmuera 6.882 80.61 0.035 1.9 1.9 89.7
19.1 Salmuern 6.919 0.035 1.9 19 91.1
19.3 Salmuem 7.003 0.05 1.6 1.6 888
20 Salmuera 7.356 42.9 0.05 1.6 1.6 9.1
21 Salmuera 7.862 22.66 0.05 1.7 1.7 91.3
21.9 Salmuera 8.268 0.05 1.7 1.6 758

Los datos muestran gue las particulas son capaces
de viajar a través de las primeras dos secciones del paquete
de arena sin cambiar el RRF de las secciones. No obstante,
las particulas en la Gltima seccidn, después de acumular una
cantidad suficiente de tiempo de residencia, se han expandido
y dan un valor mds alto de RRF. El valor de RRF mds alto es
mantenido después de que el fluido de inyeccién es cambiado
de la dispersién polimérica a salmuera.

Este experimento demuestra claramente dos aspectos
criticos de la invencién que son:

1. La microparticula polimérica con una conformacién



43

constrefiida por las reticulaciones reversibles
integrales, puede ser propagada a través de un medio
poroso.
Esta se expandird en tamafic cuando las reticulaciones se
rompan, para dar una particula de tamafio adecuado para
producir un efecto sustancial, incluso en un medio
poroso de alta permeabilidad.

- Ejemplo 13

Efecto del pE

Muestras de lé&tex en los Ejemplos 13 y 14 son

preparadas de acuerdo al método del Ejemplo 1, utilizando la

receta listada en la Tabla 8.

TABLA B

Ej. 13 Ej. 14
acrilamida al 50% 164.9 164.9
AMPS de Na al 58% 375.1 375.1
agua DI 43.90 37.40
diacrilato de PEG-200 11.96 18.12
Proporcién molar de 18740 28390
reticulador/monémerc (ppm)
destilado de petréleo 336 336
oleato de sorbitol etoxilado 60 60
seaquioleato de sorbitén 4 4
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Los perfiles de expansién de las microparticulas
poliméricas de los-Ejemplos 13 y 14, expresados en el cambio
de viscosidad de una dispersién al 0.5%, madurada en medio
acuvoso de pH diferente, se muestran en la Tabla 9. La
composicién de las salmueras se muestra en la Tabla 10. La
viscosidad es medida con un viscosimetro de Brookfield LV con
agua No. 1 a 60 rpm a 23°C (74°F).

Los datos de viscosidad muestran gque a un intervalo
de pH neutro (6.2-7.5), las particulas muestran (inicamente un
pequefio grado de expansién (como es mostrado por la pequefia
cantidad de incremento en la viscosidad). Bajo condiciones
similares, en el medio ligeramente alcalino (pH 8.5-9.0), el
incremento de la viscosidad es mucho mds répido.  Esto
demuestra que la particula puede expandirse en respuesta al
pH alcalino (pH > 8). Ya que los reticuladores reversibles
utilizados en estas particulas son de naturaleza diéster,
estas particulas pueden también expandirse en respuesta a las

condiciones ligeramente &cidas (pH < 6).

65
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TABLA $

Horasde | Ej. 13a Ej.13a Ej.14a Ej.14a Ej. 14a Ej. 142
maduracién| 79°C 79°C 79°C 79°C 99°C 99°C
(175°F) (175°F) (175°F) (175°F) (210°F) (210°F)
pH 6.2-7.5 | pH 8.5-9.0 | pH 6.2-7.5 | pH 8.5-9.0 | pH 6.2-7.5 | pH 8.5-9.0
0 3.1 31 3l 3.3 32 33
24 8.8 59 8.5
48 139 6.9 12.1
120 6.6 19.3 6.1 12.0 5.0 36.5
240 24.0 214 64.1
360 379 51.3 7.2 43.8
480 7.5 33.5 54 41.0 32.7
600 7.2 348 5.7 49.8 8.3 49.8

bF
84
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TABLA 10

Composicién de la Salmuera de Prueba para el Ejemplo 13

Ion Salmuera 1 pH|Salmuera 2 pH]|
6.2-7.5 B.5-9.0
mg/litro mg/litro

Na 1497.2 1497.2

K 40 40

Mg 6.1 6.1

Ca 11.6 11.6

Cl 2308.7 1350.9

S0, 46 46

HCO, - 1645.9

TDS 3901 4571

Ejemplo 14

Efecto de la Concentracién del Reticulador Liébil sobre el
Volumen de Microparticula Polimérica
medicién de viscosidad

Utilizande 1la como una

aproximacién del volumen de particula, se mide la viscosidad

de las suspensiones acuosas de una serie de particulas
reticuladas que incorporan diversas cantidades de
reticulador. Las particulas poliméricas son elaboradas

mediante el procedimiento de los Ejemplos 1-8 utilizando

diacrilato de PEG 400 como el dnico reticulador. Como ae

65
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muestra en la Tabla 11, el tamafio de particula se incrementa
inicialmente de nmﬁera lenta, luego explosivamente conforme
disminuye la concentracién del reticulador 1&bil.

TABLA 11
Viscosidad de una dispersifén al 1% de la particula polimérica

en solucién salina a 718 ppm

Reticulador 28390 18170 9088_ 4544 2272
(ppm)
Viscosidad |3.4 3.8 6.2 26 137
(cP)

Se hace constar que con relaci6nm a esta fecha, el
mejor método conocido por la solicitante para llevar a la
priactica la citada invencién, es el gue resulta claroc de la

presente descripcidén de la invencién.
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REIVINDICACIONES

Habiéndose descrito la invencién como antecede, se
reclama como propiedad lo contenido en las siguientes
reivindicaciones:

1. Una composicién caracterizada porque comprende
microparticulas poliméricas expandibles, altamente reticuladas
que tienen un didmetro de tamaflo de particula promedio, en
volumen no expandido, de aproximadamente 0.05 a

aproximadamente 10 micrémetros, y un contenido de agente de

reticulaciébn de aproximadamente 6,000 a aproximadamente

_——

200,000 ppm de reticuladores ldbiles, y de 0 a aproximadamente

300 ppm de reticuladores no l4biles.

2. La composicibn de conformidad con Ila
reivindicacion 1, caracterizada porque el didmetro de tamaiio de
particula promedio, en volumen no expandido es de

aproximadamente Q.1 a aproximadamente 3 micrémetros.

3. La composicibn de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque el didmetro de tamafio de
particula promedio, en volumen no expandido es de

aproximadamente 0.1 a aproximadamente 1 micrémetro.

4. La composicion de conformidad con Ia
reivindicacién 1, caracterizada porque el reticulador 14bil se
selecciona de los diacrilatos y derivados de vinilo

polifuncionales de un polialcohol.
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5. La composicién de conformidad con la
relvindicacién 1, caract;rizada porque las microparticulas
poliméricas se seleccionan del grupo que consiste de las
microparticulas poliméricas catidnicas, aniénicas,
anfotéricas, de par iénico o que contiene betaina.

6. La compogicién de conformidad con 1la
reivindicacién 5, caracterizada porque la composicibén estd
en la forma de una emulsién o suspensifn acuosa.

7. La composicién de conformidad con la
reivindicacién 6, caracterizada porgue 1la microparticula
polimérica reticulada es aniénica. -

8. La compoesicién de conformidad con 1la
relvindicacién 7, caracterizada porgque la microparticula

polimérica anidnica comprende de aproximadamente 95 a

aproximadamente 10 por ciento en mol de monSmeros no iénicos

y de aproximadamente S5 a aproximadamente 90 por ciento en

mol de monSmeros anidnicos.

9. La. compéhicién de conformidad con- la
reivindicacién 8, caracterizada porque el monémero no iénico
es acrilamida.

10. La composicién de conformidad con la
reivindicacién 9, caracterizada porque el mondmero aniénico
es el acido 2-acrilamido-2-metil-1-propansulfénico.

11. La Eomposicién de conformidad con 1la

reivindicacién 10, caracterizada porque el reticulador 14bil

6%
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es diacrilato de polietilenglicol.

12, La composicién de conformidad con la
reivindicacién 11, caracterizada porque el ret:-icul.ador no
1l8bil es metilen-bisacrilamida.

13, Un método para preparar microparticulas
poliméricas expandibles, altamente reticula‘das,
caracterizado el método porque tiene un di&imetro de tamafio
de partficula promedio, en volumen no expandido, de
aproximadamente 0.05 a aproximadamente 10 micrSmetros, que
comprende la polimerizacién de uno o mis monémeros alilicos,
vinflicos o acrilicos bajo condiciones de formacién de
radicales libres, en presencia de aproximadamente 6,000 a

aproximadamente 200,000 ppm de reticuladores lébiles, 'y de

,aproximadamente de 0 a aproximadamente 300 ppm de

reticuladores no 15biles.

14. El método de conformidad con la
reivindicacién 1.3, caracterizado porque la microparpi;:ula
polimérica’ tieme un difmetro de tamafio de partfcula
promedio, en volumen no expandido, de aproximadamente 0.1 a
aproximadamente 3 micrémetros. .

15. El  método de conformidad con Ia
reivindicacién 13, caracterizado porque la microparticula
polimérica tiene un didmetro de tamafio de particula
promedio, en veolumen no expandido, de aproximadamente 0.1 a

aproximadamente 1 micrémetro.

é3
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16. El método de conformidad con la
reivindicacién 13, caracterizado porque los monfémeros saon
mondmeros acrilicos. '

17. El método de conformidad con la
reivindicacién 16, caracterizado porque los mondémeros
acrilicos se seleccionan del grupo de pares 1idnicos no
ibnicos, catiénicos, aniénicos, de betaina y anfoliticos.

18. El método de conformidad con la
reivindicacién 17, caracterizado porgque los monSmercs no
i6nicos se selecciocnan de acriloilmorfolinacrilamida, N-
metilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida y metacrilamida.

19. El método de conformidagd con la
reivindicacién 17, caracterizado. porque los monSmeros
catidnicos Be Qéleccionan de cloruro de
metacrilamidopropiltrimetilamonio, cloruro de
acrilamidopropiltrimetilaponio, sal cuaternaria del cloruro
de metilc del acrilato de dimetilaminoetilo, sal cuaternaria
del cloruro de metilo del metacrilato de dimetilamincetilo,
y el cloruro de dialildimetilamonio.

20. El método de conformidad con la
reivindicacién 17, caracterizado porque los monémeros
aniénicos se seleccionan de la sal de sodio del é&cido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico, la sal de sodioc del &cido _
vinilsulfdnico y la sal de sodio del dcido estirensulfénico.

21, El método de conformidad con la
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reivindicacién 17, caracterizadn porque los mon6meros de par
ibénico anfoliticos ae.aeleccionan de las sales &cidorbase de
un monSmero que contiene nitrégeno, bésico, seleccionado de
acrilato de dimetilaminoetilo (DMAEA), metacrilato de
dimetilaminocetilo (DMAEM) y 2-metacriloiloxietildietilamina
y un mondémero &cido seleccionado de &cido acrilico, &cid& 2-
acrilamido-2-metilpropansulfénico, dcido 2-
metacriloiloxietansulfénico, 4&cido vinilsulfdnico y &cido
estirensulfénico.

22. El método de conformidad con la
reivindicacién 17, caracterizado porque el monSmero de
betaina es la betaina de N,N-dimetil-N-metacriloiloxietil-N-
(3-sulfopropil) -amonio.

23. El método - de conformidagd con la
reivindicacién 13, caracterizado porque el reticulador 1&bil
se Belecciona de los diacrilat;s Yy derivados de wvinilo
polifuncionales de un polialcohol. .

24. El método de conformidad con la
reivindicacién 231, caracterizado porgue el reticuladeor lébll
es diacrilato de polietilenglicol.

25. El método de conformidad con la
reivindicacién 13, caracterizado porque el reticulador no
18bil se selecciona de metilenbisacrilamida, dialilamina,
trialilamina, divinilsulfoﬁa, éter dialilico de

dietilenglicol.
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26. El  método de conformidad con la
reivindicacién 13, caracterizado porque la microparticula
polimérica expandible, reticulada, es una microparticula
anfotérica que comprende uno o mis monSmeros anidnicos y uno
o mis monSmeros catidnicoa.

27. El1 " método de conformidad con la
reivindicacién 26, caracterizado porque la microparticula
polimérica anfotérica tiene una proporcidn molar de monSmero
aniénico/monémero catiénico mayor de 1:1.

28. El método de conformidad ‘con la
reivindicacidn 27, caracterizado porgque la microparticula
polimérica anfotérica comprende uno o mis wmonSmeros no
idnicos, uno o més monSmeros aniénicos y uno o miés monémeros
catidénicos.

29. El método de conformidad con la
reivindicacién 13, caracterizado porque la microparticula
polimérica expandible, reticulada, es una micropa_rticula
polimérica que . contiene betaina.

30. El método de conformidad con la
reivindicacién 13, caracterizado porque la micropai:ticula
polimérica expandible, reticulada, es una wmicroparticula
polimérica que contiene par iénico. :

31. Un método para modificar la permeabilidad al
agua de una formacifn subterrfnea, caracterizado el método

porque comprende la inyeccién dentro de una formacién
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subterrénea, de una composaicidn que comprende
microparticulas poliméricas expandibles, altamente

reticuladas, que tienen un didmetro de tamafio de particula
promedio, en volumen no expandido, de aproximadamente 0.05 a
aproximadamente 10 micrémetros y un contenido de agente de
reticulacién de aproximadamente 2,300 a menoa ‘ de
aproximadamente 9,000'ppm de reticuladores liblles y de 0 a
aproximadamente 300 ppm de reticuladores no l&biles, en
donde las microparticulas tienen un di&metro mids pequefio que
loe poros de la formacién subterrfnea, y en donde los
reticuladores libilea se rompen bajo las condiciones de
temperatura y pH en la formacién subterrinea, para formar
micropartficulas expandidas.

32, El método de conformidad con la
reivindicacién 31, caracterizado porque el _di&metro de
tamafio de particu1§ promedio, en volumen no expandido, es de
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 3 micrSmetros. .

" 33, El métédo de conformidad con la
reivindicaci6n 31, caracterizado porque el reticulador lé&bil
se seletciona de los diacrilatos y los derivados de vinilo
funcionales de un polialcohol.

34. El método de conformidad con la
reivindicacién 31, caracterizado porque la microparticula
polimérica se selecciona de un grupo gque consiste de

microparticulas poliméricas catiénicas, aniénicas,



10

15

20

25

anfotéricas de par ifnico o gue contienen betaina.

35. El  método de conformidad con la
reivindicacién 34, caracterizado porque la composicién esté
en la forma de una emulsién o suepensaién acuosa.

36. El método de conformidad con la
reivindicacién 35, caracterizado porgque la microparticula

polimérica anidnica es anidénica Y comprende de

- aproximadamente 95 a aproximadamente 10 por ciento mol de

mondémeros no iénicos, b4 de aproximadamente 5 a
aproximadamente 90 por ciento mol de monSmerocs aniénicos, y
el monSmero no iénico se selecciona de acrilamida y &cido 2-
acrilamido-2-metil-~ 1;propanau1 fénico.

37. El método de conformidad con la
reivindicacién 36, caracterizado porque el reticulador l&bil
ge selecciona de diacrilato de polietilenglicol vy
metilenbisacrilamida.

38. El método de conformidad con la
reivindicacién 31, car"acteriz-ado porque la composicién
comprende aproximadamente 100 ppm a aproximadamente 10,000
ppm, con base en los activos poliméricos, de la
microparticula.

3s. El método de conformidad con ,ia
reivindicacién 31, caracterizado porque la composicién es
agregada al agua para inyeccién como parte de un proceso

secundario o terciario para la recuperacién de hidrocarburxo
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a partir de la formacién subterrénea, y se agrsga agua a la
formacién Bubterrfnea a una temperatura menor dque la
temperatura de la formacisn subterrénea.

40. E1 método de conformidad con la
relvindicacién 31, caracterizado porque 1la formacifn
subterrdnea es un depbsito de hidrocarburo de pi;dra
arenisca o de carbonato.

41. El método de conformidad con la

"reivindicacidén 39, caracterizado porque la composicién es

utilizada en un proyecto de recuperacién t.e-rciaria. de
diéxido de carbono y agua, y un proceso de recuperacién
terciaria de petrSleo, un componente de la cual constituye
inyeccidn de agua.

42. El método de conformidad con la
relvindicacién 39, caracterizado porque el agua de inyeccién

es agregada a un pozo en_producc:l.én.'
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