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PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
0) SOLICITUD DE:
[X] Patents de Invencién [] Patente de Modelo de Utilidad
] capituiol. X capitulo It.
0) ' IDENTIFICACION

Nombre: CONOCOPHILLIPS COMPANY
cc. [ N [

SOL'?.;I)ANTE |:1:_|xroodon: 800 North Dalry Ashford, Houston,| C.E. [] o [
T7079 Estadoa Unidos de América

Nacionalidad o Domicllio: Houston,

Estado de Texns, Estados Unidoa de América Cual

Lugar de Constitucién: Estado de Delaware,

Estados Unidos de América

Teléfono: 3264270 Fax: 6089701 Nimero

E-mall: Jlicco@lioredacamacho.com

® Nombre: JOSE ANTONIOLLOREDA |[cc. [ NT [
REPRESENTANTE| Direccion: Calle 72 No. 5-83 Piso &o. CE. H oo []
O APODERADO Cual
Teléfono: 3264270 Fax: 6088701 Nimero 17.150.681 TP10.764
E-mail: Jllcco@lloredacamacho.com
- —— }L
@ Nombre: MILLIGAN, Stuart y SM‘_IEI-_I. Kemneth W.:
Direccién: 3925 Overcrest Road., Ponca City, OK 74604 y 302 N. Main Street,
INVE('.:;;)R(ES) Tonkawa, OK, 74853.
Naclonalidad o Domiclliio: Estados Unklos de América.
@ PCT (86)
Solicitud Intemacional No. PCT/US01/44381 Fecha: 27-11-2001

Publicacién Intemacional No. WO oziosmaa/épa A2/A3  Fecha: 01-08-2002

TITULO (54) "POLIMEROS REDUCTORES DE RESISTENCIA Y SUSPENSIONES Y SOLUCIONES
POLIMERICAS REDUC}I‘ORAS DE RESISTENCIA"

®©

Clasificacién Internaclonal (51)  CosF 212102 ¢03K S/1;: .,

©|0

Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud

siDdno [ ]| us 28-11-00 00/724,049

@ Comprobante de Pago No. 02-88,514y 03-34,128 Fecha: Diclembre 24, 2002y Mayo 16, 2003




ANEXOS ™

E Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.
1 Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica.

D Documento de Representacién Legal.
Documento de cesién del Inventor al solicitante o a su causante.
Declaraciones

D Copia de |a solicitud intemaclonal. (Resumen, descripcion, relvindicaciones, dibujos)

Traduccién de la solicltud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

E Copla del examen preliminar Internaclonal efectuado por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar
(IPEA).

X Traduccion del examen preliminar intemacional sfectuado por la IPEA.

I:-I De ser ol caso, copla del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredits la licencla o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales de
ias comunidades indigenas,
[[] Arte Final 12x12.

I:I De ser el caso, informacién scbre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por ol

mismo titular o su causante, relacionados parclal o totaimente con la invencidn de esta solicitud.

|:| De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intemacional.

E Otros: Publicacion con su traduccién, capitulo relvindicatorio como fue prasentado originaimente en fase
intemacional con su traduccién, Opinién Escrita con su traduccién, solicitud de registro de la adicién de un
Inventor bajo la regla 82bis.1 con su traducclén y soliciud de cambio de nombre del solicitante con su

traduccién, Reporte de Bfisgueda Internacional con Aun traduccifa |

@ FIGURA CARACTERISTICA:

@ Solkeito la concasién de la patente,
" NOMBRE: JOSE 4

FIRMA:

E C.C. 17.150%681 RS,

T.P. 10.784 1
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REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Internacional No.
PCT/US 01/44361

A. CLASIFICACION DE MATERIA OBJETO
IPC(7) : COSF 212/02; COSK 5/0t
USCL : 526/347; 528/175

B. CAMPOS BUSCADOS

Segiin la Chasificacién de Patente Internacional {IPC) o segin s clasificacitn nacional y la [PC

[ Documentacién minima buscads (sistema de clasificacién seguido de sfmbolas de clasificacion)
U.S.: 526/142, 185, 547, 902; 523/175; 524/578; 528/497, 498, 502R; 585/19, 523

NINGUNA

Documentacidn buscada fuera de docurnentacidn nininhnuduﬂed-idndwumuuhnlnmm Joa campos buscados

Base de datos clectrdnica consultada durunte 1a bisqueds intemacional (nocmbre de Ia base de datos y, donde sea priictico, buscar términos usados)

NINGUNA
C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES
[ Categoria® | Citacion ¢ documento, con idicacion, donde sca spropindo, de los textos relevantes Relevante a Ia relvindicackin No.
A US 4,433,123 A (MACK) 21 de Febrero de 1984 1-33
A US 4,585,810 A (BOCK et al) 29 de Abril de 1986 1-6
A US 4,845,178 A (HOSTETLER et al) 4 de Julio de 1989 1-33
X US 5,430,118 A (POWERS et al) 4 de Julio de 1995, cols, 55-56, |1-4
- Ejemplos 15, 16 y 20 y Tabla I; y cols. 57-58, Ejemplos 23-26, —_
Y 31-35,37y 39y Tabla I1. 5,6
A US 5,654,361 A (GUNESIN et al) 5 de Agosto de 1997 16

I:I En el recundro C se enumeran mis documentos

D En el anexo se enumeran miembros de Ia familia de patentes.

® Categorias especiales de documentos citados:

'A" documento que define el estado generul de Is técnica el cual no se
congidera de relevancia particular

'E' documento anterior pero publicado en o después de Ia fecha de
presentacidn intemacional

‘L' documento que puede amojar dudas sobre reivindicaciones de
prioridad o que sa cita para esiablacer In fecha de publicacidn de ot
ciacién u ot matm especial (segin se especifica)

'O documento que se refier s uma revelacién oral, uso, exhibicién u
otros medios

‘P documento publicado antes de Ia fecha de presentueién intemaeional
de 1n fecha de prioridad refvindicada

T documento posterior publicado despuds de Ia fecha de presentacidn
intemacional o fecha de prioridad y que no estd en conflicto con la
solicitud pero citado para enterder el principio o teoria que sustenta
I imvencidn

X' documento de relevancia particular; la invencién reivindicads no
pucde considerarze nucva o no pucde considerarse que comprende
un paso inventivo cusndo el documnento se toma solo

"Y' documento de relevancia particular; Ia invencién reivindicada no
pucde considerarse que comprende un paso inventivo cusndo el

documento se combina con uno o mis documentos, siendo dicha
combinacién obvia para unz persona experia e Ia téenica

‘%’ documento miembro de la misma familia de patentes

Fecha de In terminacién real de Is bisqueda intemnacional

Fecha de envio por comeo del reporte de bisqueda internacional

Washington, D.C, 20231
Facsimile No. (703) 305-3230

11 de Junio de 2002 16 de Julio de 2002
Normnbre y direccién de correo de 1s [SA/US Funcionario sutorizado
Commissioner of Patents and Tradermarks
Bax PCT Fred M. Teskin

Teléfono No. (703) 308-2156

“Forma PCT/ISA/210 (segunda hoja) (Julio 1998)




Intarnational aplication N,

INTERNATIONAL SEARCH REPORT PCT/US01/44361

A CLASSIFICATION OF SURJECT MATTER

IPC(7)  COWF Rin/ofy COSK 5/01
USCL :Su6/34T; be8/176
Ascarding 1o Intermatiana] Patant Classificacion (IPC) or to bath nationsl claas(ficacien and 1PC

B. FIELDS SEARCHED

Mmimum documweniarion searehed (claseificacles: syatem fbllowed by damification symbals)
US. +  ME/7142, 184, 347, 00Y; B23/175, SRe/53E; 5007497, 430, 5D8R; 5BS/ 5, fua

Documentation searzhed other than minimum decuthentation to tha exvent that such documanix are [acluded in the fields

renghet

Elecirunic data base cuusulunt durirg the hl:n;aan-m-lr'ﬂl {name of daza b;n: and, whare praceicable, search terme used)
NONE

C DOCUMENTS QONSIDERED TO BE AELEVANT

Chtugory” Citadlon of dotument, with indicatien, where spprapriste, of the relavant passuges Raiavant to ¢halm Ma.

A LS 4,433,129 A (MACK) 21 February 1984 1-33
A US 4,585,810 A (BOCK ot af) 29 April 1986 16
A US 4,845,178 A (HOSTETLER et al) 04 July 1989 1-33
X US 5,430,118 A (POWERS et al) 04 Iuly 1995, cols, 55-56, 14
- Examples 15, 16, and 20 and Table I; and cals. 57-58, Examples | —
Y 23-26, 31-35, 37 and 39 and Table 1I. 5.6
A US 5,604,361 A (GUNESIN et al) 05 August 1997 16

[ Further documancy are lited in the eontinuesicn of Bex €. [ ] See patent fumily snnes,

v Spial ﬂllpl'h of ghed donamnny ™ puliiahee] whar v
» ' - .’ 'i'n-“ mue of tha gpr vhish b .‘.':',':*-l. :wm%d“ "'m
W auler s itieed o oo e oo Mg v K (et ol el i et s momt b
L datutmat which mey shary déuin n priariry visings) o which is Vit the U sk 2o -
died w arteilish thw publicacion daee ‘Iﬂqhdl-l!ﬂh‘
apwcial) reseeq {1 - decumnont of Pﬂv sehvvuni the alsimad -lg‘n‘llm g h
b h-m rdtvring w 12 aval durlowrr, Doy exhibioa s ribey cemirled -Ilm:nznd-md‘l:mu M-ﬁml-
baing lvives W o peroey sillied n e
by H‘“HI Fhl'  lhr irmrarcscel Mg duis e fuar o4 dweunma; mxwber of e ama pant ferlly
'Date af the sl mplnhn of cha international search Bute of miling of the insamational search report

1 JUNE €002 16 JUL Ll

N ilin i
Irne md mai .ri .'.'.'.?..":'.ﬂ rlil: 15A/US Authorized officer
Wllhn’ln. DC 90w Fred M. T"""' e

Faslmila No.  (709) 205-3350 Tolephons Na.

Form PCT/13A/210 (second sheer) (fuly 1008}
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(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA SEGUN EL TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES (PCT)

{19) Organizacién Mundial de Propledad Intelectusl

Oficina Internacional
(43) Fecha de Pgblicacién (10) Niimero de Publicacién Internacional
Agosto | dethn (01.08.2002) WO 02/059183 A3
’ -’
(51) Clasl Internacional de Putentes™ COSF 212A12, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MQ,
COSK 501 MK, MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG,
SI, SK, SK (modelo de utilided), SL, T}, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ, VN,

(21) Ndmero de Solicitud Internacional: PCTi 1/44361 YU, ZA, ZM, ZW.
(22) Fecha de Registro Internaclonal: Noviembre 27 de 2001 (84) Extados Destgnados (reglonales):  Patente ARIPO (GH, GM, KE, LS,
(27.11.2001) MW, MZ, 5D, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), patente Eurasiatica (AM, AZ, BY,

KQ, KZ, MD, RU, TJ, TM) Patente Europea (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES,
F1, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), Patente OAPI (BF, BJ,

(25) Idloma de registro: Inglés CF, CG, C], CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
Declaraciones bajo Ia Regla 4.17:
(26) Idioma de Publieacién:  Inglés - en cusnto a In idemtidad ded inventor (Regln 4.17 (i) pars todss lay
dasignacionss .
= en cuanto a Ia ficultad del solicitante parn splicar y obtener una patente
(30) Informacién de Prioridad: (regla 4.17(ji)) para todus Ias degignaciones
- en cuantn al derecho del golicitants s reivindicar In prioridad de Ia solicitud
05/724,049 Noviembre 28 de 2000 (28.11.2000) us snteriar (Regla 4.17(i)) para todas las designeciones
(71) Solldtante: CONOCO, INC. [US/US]); 600 N. Dairy Ashford,
Houston, TX 77079 (US). Pablicadn:
- con reporte de Inisqueda internacional.
(72) Inventor:  MILLIGAN, Stuart; 3925 Overcrest Rd,, Ponca - aniex de la expiracidn del limite de dempo para mod|ficar
City, OK 74604 (US). lar reivindionciones y ser publicada de nuevo en &l caso de
recibo de modificaciones
(74) Ageates: LOCKLAR, Michasl; Baker Botts, L.LP., One Shell
Plaxs, 910 Louisians, Houston, TX 77002-4995 (US). (88) Fecha de publicacién del reporte de biksqueds internacional:
Septiembre 19 de 2002
(81) Es Deslgnados (naclonales):  AE, AG, AL, AM, AT, AT
{ utilidad), AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, Para los cidigos de dos letras y oiras abreviaturas, refidraie a
CN, O, CU, CZ, CZ {modelo de utilidad), DE, DE (modelo de  "Las Notar Gulas sobre Cddigos y Abrevisturas”® que aparecen
utili K, DK (modelo de utilidad), DM, DZ, EC, EE, EE (madelo al comvienzp de cada emisidn regular da Ia Gaceta PCT.
de utilidad), ES, Fl, Fl (modelo de utilidad), GB, GD, GE, GH, GM,
HR, HU, ID, IL, IN,

(54) TITULO: “POLIMEROS REDUCTORES DE RESISTENCIA Y SUSPENSIONES Y SOLUCIONES
POLIMERICAS REDUCTORAS DE RESISTENCIA”

(57) Resumen: Se describe un polimero reductor de resistencis, junto con un método para fabricar el
polimero reductor de resistencia. El polimero reductor de resistencia se fabrica por polimerizacién a granel
de un vinilo aromitico con una a olefina, en donde la @ olefina tiene una longitud de cadena de carbono de
entre dos y veinte carbonos. También se describe una suspensién polimérica reductora de resistencia asl
como una solucién polimérica reductora de resistencia.
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O 02/059183 A3

{12) INTERNATIONAL ..ICA“ON PUBLISHED UNDER THE PATEI'.)OPEIIATION TREATY (PCT)

(19) Worid Intellectual Property Organization
Intermational Bureau

on Date
002)

{43) International Publi
1 August 2002 (01

PCT

(10) International I’n‘lution Number
WO 02/059183 A3

I
cogf 212/,

21) Imtermational Application Number: PCI'IUSOIIJJGI

(51) lateruatiousl Patent Classlfication™
CnakK 501

{22) Intermationsl Flling Date:
77 November 3001 (27.11.2001)

(25) Fiking Language: English
(26) Publication Language: English

(30) Priovity Data:

09/724.049 zs‘éummmum' us

(71) Applicaat: CONOCO, INC. [US/US]; 600 N. Dairy Ash-
ford, Houston, TX 77079 (US).

{72} Imventor; MILLIGAN, Stwart; 3925 Overcrest Rd.,
Ponca City, OK 74604 (US).

(74) Ageat: LOCKLAR, Michael; Baker Bous, LL.P. One
Shell Plaza, 910 Louisians, Houston, TX 770024995 (US).

(81) Desigaated States (rational): AE, AG. AL, AM, AT, AT

(utility mpdgl), AU, AZ. BA, BB, BG, BR, BY, BZ. CA,
CH, R, CU, CZ, CZ (utility model), DE, DE
{utility Y, DK, DK (utility model), DM, DZ, EC, BE,

EE (utility mode), ES, FI, FI (utility model), GB, GD, GE,
GH. GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP. KE, KQ, KF, KR,
KZ LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK,

MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU,
SD, SE, SG, SI. SK., SK (ulility mode), SL, TJ, T™, TR,
TT, TZ. UA, UG, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Designsted States (regional): ARIPO petent (GH, GM,
KE, LS, MW, MZ, SD, SL, 82, TZ, UG, ZM, ZW),
Burasian patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T, T™M),
European patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR,
GB, OR, IR, IT, LU, MC, NL, PT, SB, TR), OAPI patent
(BF. BJ, CF, CO, C1, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR,
NE, SN, TD, TG).

Du-.hrlllul under Rule 417:
as 1o the identity of the invenior (Ride 4.17(i) for ail des-
ignalions

— a3 lo applicent s entitlement io apply for and be gronied a
paitent (Rule 4.17(ii)) for all designasions

— ariothe applicars's entidlement to claim the priority of the
earlier applicaiion (Rule 4.17(11) for all designations

Pablished:

—  with international search report

— before the expiration of the time limit for amending the
claims and 10 be republished in the event of receipt of
amendments

(38) Date of publication of the internations| search report:
19 Sepiomber 2002

For two-letter codes ond other abiveviations, refer to the “Guid-
ance Notes on Codes and Abbrevialions” appearing at the begin-
ning of each regular issue of the PCT Gazetie.
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(54) Tithe: DRAG-REDUCING POLYMERS AND DRAG-REDUCING POLYMER SUSPENSIONS AND SOLUTIONS

(57) Abstract: A drag-redixing polymer is described, along with a method for manufacturing the drag-reducing polymer. The
drag-reducing polymer is manufactured by bulk polymerizing a vinyl aromatic with an c-olefin, wherein the a-clefin has a carbon
chain length of between two and Iwenty carbons. A drag-reducing polymer suspension and drag-reducing polymer solution are also

described.
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{12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA SECUN EL TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES (PCT)

{19 Orpanlzacién Mundial de Propledad Intelectual
Oficina Internocional

(43) Fecha de Publicaclén

Apnsto 1 de 2002 (01.08.2002)

(10) Nimero de Publleacién Internacionnal

WO 02/059183 A2

(51) ClasHlcacidn Interanclonal de Patentes”: CORJ

{21} Nimero de Sallcltud Internacional:

{22] Fechu de Reglstro Internaclonsl:

{27.11.2001)

(25) idiuma de reyisirn: Inglés

(26) Idlvmn de Publicacidn: Inpléy

1Y lalwrmeclin de Priaridaid:

(¥ 724049 Nowviembne 28 de 2000 (24.11.2000) us

(71) Solicltante: CONOCO, INC. [US/US]; 600 N. Duiry Ashford,

Houston, TX 77079 (US).

PCT/US01/4436)

Noviembse 27 dc 2001

IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG,
MK, MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG,
51, SK (madelo de utilidad), SL, TJ, T™, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ, VN, YU,
ZA, IM, ZW.

(84) Estados Designsdos (reglonales):  Patente ARIPO (G GM, KE IS,
MW, MZ, 8D, 8L, §Z, TZ, UQ, ZM, ZW), paienie Eurasiatica (AM, AZ, BY,
KG, KZ, MD, RU, T}, TM) Patente Buropea (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES,
FI, FR, GB, GR, I, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), Paenie OAPI (BF, BJ.
CF, CG, Cl, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, 5N, TD, TG).

Decisrnclones bajo Ia Regia 4.17:

- en cuante o 1a identidad del inventor (Regla 4.17 {i)) pams todas lns
designaciones

- en cuanto a Ia fiaculind del solicitante para aplicar y obtener una patente
{reglu 4.17(ii)) parn todon los designaciones

= vn cuanio ol dereshu dol suliciwnte o rvivindicar lo privridad de o soliciiud
anterior {(Regla 4.17(il)) para todas las designaciones

Publicado:
- §in reports de inlsquada iniernacional y para ser republicado al reciba de

(72) Inventar: MILLIGAN, Stusrt; 3925 Overcrest Rd., Ponca tal reporta.

City. OK 74604 (115),

(74) Agentes:  LOCKLAR, Michael; Boker Botts, L.LP., One Shell

Plaau, 910 Louisiona, Elouston, TX 77002-4995 (US).

(%1} Estadoy Designados (anclonales):

Para lot cldigos de dos letras ¥ oiras abreviaturas, refiérase a
*Lay Notas Gulns yobre Cddigos y Abrevinturas” que aparecen
al comianzo de cada emisidn regular de la Gaceta PCT.

AL, AG, AL, AM, AT

(modelo de wilidad), AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH,
CN, €O, CR, CU. CZ (modela de utilidad), DE {(modelo de utilidad),
DK (mexlelu de vlilidad), DM, DZ. BC, BE (madelo de utilidad), B8,

FI (medelo de wtilided), GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, 1D, IL, IN,
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CAPITULO REIVINDICATORIO COMO FUE

PRESENTADOQO ORIGINALMENTE EN FASE

INTERNACIONAL



REIVINDICACIONES

1. Un copolimero de peso molecular muy alto
1itil como un reductor de resistencia para hidrocarburos,
que comprende:

a) un monSmero vinil aromitico y;

b) un primer monémero de «a olefina que tiene
una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20 &tomos de
carbono;

en donde el copolimerc de peso molecular muy alto
tiene un peso molecular mayor de 1 millén.

2. El copolimero de peso molecular muy alto, de
la reivindicacién 1, en donde el monSmero vinil aromético
comprende uno o mide mondmeros seleccionados del grupo que
consiste de estireno, un alquil-estireno con un grupo
alquilo que tiene entre 1 y 10 &tomos de carbono,
naftaleno, un vinilnaftaleno, y un vinilalquilnaftaleno con
un grupco alquilo que tiene entre 1 y 10 &tomos de carbono.

3. El copolimero de peso molecular muy alto, de
la reivindicacién 1, en donde el copolimero de peso
molecular muy alto comprende entre 1% y 50% de monémero
vinil aromdtico en peso del copolimero de peso molecular
muy alto.

4, El copolimero de peso molecular muy alto, de
la reivindicacién 3, donde el copolimero de peso molecular
muy alto comprende entre 2% y 25% de monémero vinil
aromitico en peso del copolimero de pesc molecular muy
alto.

5. El copolimerco de peso molecular muy alto de

la Feivnidicacién 1, que ademis comprende:



por lo menos un segundo monémero de a olefina, en
donde el segundo monémero de a colefina es diferente del

primer monémero de a olefina y tiene wuna longitud de
cadena de carbono de entre 2 y 20 dtomos de

6. El copolimero de peso molecular muy alto, de
la reivindicacién 1, donde el copolimero de peso molecular
muy alto tiene un peso molecular mayor de 5 millones.

7. Un método para fabricar un copolimero de
peso molecular muy alto, Gtil como un reductor de
resistencia que comprende:

(a) polimerizar a granel una mezcla de un primer
monSmero de a olefina que tiene una longitud de cadena de
carbono de entre 2 y 20 &tomos de carbono y un monémero
vinil aromftico en ausencia de un solvente; y

(b) formar el copolimero de peso molecular muy
alto, en donde el copolimero de pesc muy alto tiene un peso
molecular mayor de 1 millén.

8. El método de la reivindicacién 7, en donde el
monémero vinil aromitico comprende uno o mis mondmexros
seleccionados del grupo que consiste de estireno, un
alquil-estireno con un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10
dtomos de carbono, naftaleno, un vinilnaftaleno, ¥y un
vinilalquilnaftaleno con un grupo alquilo que tiene entre 1
y 10 &tomos de carbono.

9. El método de la reivindicacién 7 ,que comprende
ademis, antes de la etapa a): preparar una mezcla de entre

1% y 50% del mondSmero vinil aromitico y entre 99% y 50% del
primer monémero de o olefina, en peso de la mezcla.

10. Bl método de la reivindicacién 9, en donde la

mezcla comprende entre 2% y 25% del monémero vinil



aromidtico y entre 98% y 75% del primer monémero de a
olefina, en peso de la mezcla.

11. El método de la reivindicacién 9, en donde
la mezcla comprende ademis al menos un segundo mondmero de

a olefina, en donde el segundo monémero de a olefina es

diferente de la primera a olefina y tiene una longitud de
cadena de carbono entre 2 y 20 &tomos de carbono.

12. Un método para fabricar un copolimero de
peso molecular muy alto, fitil como un reductor de
resistencia, que comprende:

{(a) mezclar un primer monéSmero de a olefina que
tiene una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20
dtomos de carbono con un monémero vinil aromdtico, para
formar una mezcla de mondSmero;

(b) agregar un iniciador;

(c) agregar un catalizador;

(d) agregar un promotor; y

(e) hacer reaccionar la mezcla monomérica para
formar un copolimero de peso molecular muy alto, en donde
el copolimero de peso molecular muy alto tiene un peso
molecular de mi&s de 1 millén.

13. El método de conformidad con la
reivindicacién 12, en donde el monSmero vinil aromitico
comprende uno o miés monémeros seleccionados del grupo que
consiste de estireno, un alquil-estireno con un grupo
alquilo que tiene entre 1 y 10 &tomos de carbono,
naftaleno, un vinilnaftaleno, y un vinilalquilnaftaleno con
un grupe alquilo que tiene entre 1 y 10 dtomos de carbono..

14. El método de la reivindicacién 12, en donde

la mezcla monSmerica comprende entre 1% y 50% del monSmero



vinil aromdtico y entre 99% y 50% del primer monémeroc de o
olefina, en pes¢ de la mezcla.

15 El método de la reivindicacitn 14, en donde
la mezcla monomérica comprende entre 2% y 25 % del mon6mero
vinil aromitico y 98% y 75% del primer mon6mero de a
olefina, en peso de la mezcla.

16. El método de 1la reivindicacién 12, que
comprende ademds, después o© de manera simultinea con la
etapa (a), pero antes de la etapa (b):

agregar por lo menos un segundo monSmero de «

olefina que es diferente de la primera a olefina y gue
tiene una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20
dtomos de carbono a la mezcla de monSmero.

17. El método de la reivindicacitbn 12, en donde
el promotor es dibutil eter.

18. El método de la reivindicacién 12, en donde
el iniciador es cloruro de isobutil aluminio.

19. El método de la reivindicacién 12, en donde
el catalizador comprende un catalizador de Ziegler-Natta.

20. Un método para fabricar una suspensién de un
copolimero reductor de resistencia que comprende:

a) preparar un copolimero de pesco molecular muy

alto por copolimerizacién de por lo menos un monSmero de a

olefina, con por lo menos un monémero vinil aromdtico, en

donde el monémero de a olefina tiene una longitud de
cadena de carbono de entre 2 y 20 4tomos de carbono;
b) moler el copolimero de peso molecular muy alto

a una temperatura inferior a la temperatura de transicién



vitrea del copolimero de peso molecular muy alto para
formar particulas de polimero molidas; y

¢) mezclar las particulas de polimero molidas con
un fluido de suspensién para formar una suspensién de
polimero reductor de resistencia.

21. El método de la reivindicacién 20, en donde
la etapa de preparacidén del copolimero de peso molecular
muy alto comprende ademds antes o de manera simult&nea con
la polimerizacién del mondSmero de a olefina con el

monémero vinil aromético:

mezclar el monémero de a olefina y el monSmero
vinil aromitico con un iniciador o mezclar el mondSmero de
a olefina y el monSmero vinil aromiético con un promotor o
ambos; y

mezclar el mondSmero de a olefina y el monSmero

vinil aromitico con un catalizador.

22. El método de la reivindicacién 20, en donde
el copolimero de alto peso molecular tiene entre 2 y 25%
del monSmerco vinil aromdtico y 98% y 75% del mon6mero de «

olefina, en peso del polimero de alto peso molecular.

23, El método de la reivindicacién 20, en donde
el vinil aromitico comprende unco o mis mondmeros que se
seleccionan del grupo gque consiste de estireno, un
alquilestireno con un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10

dtomos de carbono, naftaleno, un vinilnaftaleno y un



vinilalquilnaftaleno con un grupo alquilo que tiene entre 1
y 10 &tomos de carbono.

24. El1 método de la reivindicacién 20, en donde
la copolimerizacién se selecciona de polimerizacién a
granel o polimerizacién en solucidn.

25. El método <como sSe <describe en 1la
reivindicacién 20, en donde el molido de copolimero de peso
molecular muy alto es a una temperatura inferior a -130°C.

26. El método de la reivindicaciém 20, en donde
el copclimero de pesc molecular muy alto tiene un peso
molecular que excede de 5 millones.

27. El método de la reivindicacién 20, en donde
el fluido de suspensién comprende ademis uno o© mis
componentes que se seleccionan del grupo que consiste de un
agente humectante, un agente antiespumante y un agente
espesante.

28. El método de 1la reivindicaciébn 20, que
comprende ademds un agente de fraccionamiento.

29. Una solucién de polimero reductor de
resistencia que comprende:

a) un copolimero de peso molecular muy alto
que tiene por menos un mondSmero vinil aromitico y por lo
menos un monémero de a olefina que tiene una longitud de
cadena de carbono de entre 2 y 20 &tomos de carbono; y

b) un hidrocarburo pesado.

30. La Bolucién de polimero reductor de
reelstencia, de 1la reivindicacién 29, en donde el
copolimeroc de peso molecular muy alto tiene entre 2 y 25%

del monémero vinil aromitico y 98% y 75% del primer



mondmeroc de a olefina, en peso del polimero de peso
molecular muy alto.

31. La solucién de polimero reductor de
resistencia de la reivindicacién 29, en donde el vinilo
aromitico comprende uno o mi&s monémeros seleccionados del
grupo que consiste de estireno, un alquil estireno con un
grupo alquilo que tiene entre 1 y 10 &tomos de carbono,
naftaleno, un vinil naftaleno, y un vinilaquilnaftaleno con
un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10 &tomos de carbono.

32. La s8olucién de polimero reductor de
resistencia de la reivindicacién 29, en donde &l
hidrocaburo pesadc comprende uno o mis hidrocarburos del
grupo que congiste de petrSleo crudo, benceno, tolueno,
etilbenceno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, gasolina, aceite
disel, combustible de jet, mezclas de aromiticos
polinucleares inferiores y un destilado purificade de
petrbleo.

33. La s80lucién de polimero reductor de
reasistencia de la reivindicacién 29, en donde el copolimero
de muy alto peso molecular tiene un peso molecular gque

excede de 5 millones.
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CLAIMS

1. An ultra-high molecular weight copolymer useful as a drag
reducer for hydrocarbons comprising:

a) a vinyl aromatic monomer and;

b) a first a-olefin monomer having a carbon chain leagth of
between 2 and 20 carbon atoms;

wherein the ultra-high molecular weight copolymer has a molecular
weight of greater than 1 million.

2. The ultra-high molecular weight copolymer of claim 1 wherein
the vinyl aromatic monomer cornprises one or more monomers selected from the group
consisting of styrene, an alkyl-styrene with an alkyl group having between 1 and 10
carbon atoms, naphthalene, a vinylnaphthalene, and a vinyl alkylnaphthalenc with an
alkyl group baving between 1 and 10 carbon atoms.

3. The ulira-high molecular weight copolymer of claim 1 wherein
the ultra-high molecular weight copolymer comprising between 1% and 50% vinyl
aromatic monomer by weight of the ultra-high molecular weight copolymer.

4 The ultra-high molecular weight copolymer of claim 3 wherein
the uitre-high molecular weight copolymer is comprised of between 2% and 25% vinyl
aromatic monomer by weight of the ultra-high molecular weight copolymer.

5. The ultra-high molecular weight copolymer of claim 1 further
comprising:

at least one second a-olefin monomex, wherein the second a-olefin monomer is
different from the first a-olefin monomer and has a carbon chain length of between 2
and 20 carbon atoms.

6. The ultra-high molecular weight copolymer of claim 1 wherein
the ultra-high molecular weight copolymer has a molecular weight of greater than 5
million.

7. A method of manufacturing an ultra-high molecular weight
copolymer useful as a drag reducer comprising:

%

9



10

15

20

25

' WO 02/059183 PCT/US01/44361

23

(a) bulk-polymerizing a mixture of a first a-olefin monomer having a
carbon chain length of between 2 and 20 carbon atoms and a vinyl aromatic monomer
in the absence of a solvent; and

(b) forming the ultra-high molecular weight copolymer, wherein the
ultra-high molecular weight copolymer has a molecular weight of greater than 1
million.

8. The method of claim 7, wherein the vinyl aromatic monomer

comprises onc or more monomers sclected from the group consisting of styrene, an

alkyl-styrene with an alkyl group having between 1 and 10 carbon atoms, naphthalene,

a vinyl naphthalene, and a vinyl alkylnaphthalene with an alkyl group having between 1
and 10 carbon atoms.

9. The method of claim 7 further comprising prior to step (a):

preparing a mixture of between 1% and 50% of the vinyl aromatic monomer
and between 99% and 50% of the first a-olefin monomer by weight of the mixture.

10.  The method of claim 9, wherein the mixture comprises between
2% and 25% of the vinyl aromatic monomer and between 98% and 75% of the first a-
olefin monomer by weight of the mixture.

11.  The method of claim 9, wherein the mixture further comprises at
jeast one second a-olefin monomer, wherein the second a;oleﬁn monomer is different
from the first a-olefin and has a carbon chain length of between 2 and 20 carbon atoms.

12. A method of manufscturing an ultra-high molecular weight
copolymer useful as a drag reducer comprising:

(a) mixing e first c-olefin monomer having a carbon chain length of
between 2 and 20 carbon atoms with a vinyl aromatic monomer to form a monomer
mixture;

(b) adding an initiator;

(c) adding a catalyst;

(d) adding a promoter; and

r7a
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(c) reacting the monomer mixture to form the ultra-high molecular
weight copolymer, wherein the ultra-high molecular weight copolymer has a molecular
weight of greater than 1 million

13.  The method of claim 12, wherein the vinyl aromatic monomer
comprises one or more monomers selected from the group consisting of styrene, an
alkyl-styrenc with an alkyl group having between 1 and 10 carbon atoms, naphthalene,
a vinyl naphthalene, and a viny] alkylnaphthalene with an alkyl group having between 1
and 10 carbon atoms.

14. The method of claim 12, wherein the monomer mixture
comprises between 1% and 50% of the vinyl aromatic monomer and between 99% and
50% of the first a-olefin monomer by weight of the mixture.

15. The method of claim 14, wherein the monomer mixture
compriscs between 2% and 25% of the vinyl aromatic monomer and 98% and 75% of
the first a-olefin monomer by weight of the mixture. -

16.  The method of claim 12 further comprising after or simultancous
with step (a) but before step (b):

adding at least one second a-olefin monomer being different from the first a-
olefin and baving a carbon chain lcngth of between 2 and 20 carbon aloms fo the
monomer mixture. :

17.  The method of claim 12, wherein the promoter is dibuty] ether.

18. The method of claim 12, wherein the initiator is disobutyl
aluminum chloride.

19. The method of claim 12, wherein the catalyst comprises a
Ziegler-Naita catalyst.

20. A method for the preparation of a drag-reducing copolymer
suspeusion comprising:

a) preparing an ultra-high molecular weight copolymer by

co-polymerization of at least one a-olefin monomer, with at least one vinyl aromatic
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monomer, wherein the a-olefin monomer has a carbon chain length of between 2 and
20 carbon atoms;

b) grinding the ultra-high molecular weight copolymer at a
1emperature below the glass-transition temperature of the ultra-high molecular weight
copalymer {0 form ground polymer particles; and

c) mixing the ground polymer particles with a suspending
fluid 1o form the drag-reducing polymer suspension. _

21.  The method of claim 20, wherein the step of preparing the ultra-
high molecular weight copolymer further comprises prior to or simultaneous with
polymerizing the a-olefin monomer with the vinyl aromatic monomer:

mixing the a-olefin monomer and the vinyl aromatic monomer with an
initialor or mixing the a-olefin monomc-r and the vinyl aromatic monomer with a
promoter or both; and

mixing the a-olefin monomer and the vinyl aromatic monomer with a
catalyst.

22. The method of claim 20, wherein the ultra-high molecular
weight copolymer has between 2 and 25% of the vinyl aromatic monomer and 98% and
75% of the a-olefin monomer, by weight of the ultra-high molecular weight polymer.

23.  The method of claim 20, wherein the vinyl aromatic comprises
one or more monomers sclected from the group consisting of styrene, an alkyl-styrene
with an alkyl group having between 1 and 10 carbon atoms, naphthalene, a vinyl
naphthalene, and a vinyl alkylnaphthalene with an alkyl group having between 1 and 10
carbon atoms.

24. The method of claim 20, wherein the copolymerization is
selected from bulk polymerization or solution polymerization.

25.  The method as described in claim 20, wherein the grinding of the
ultra-high molecular weight copolymer is at a temperature below -130°C.

26. The method of claim 20, wherein the ultra-high molecular
weight copolymer has a molecular weight in excess of 5 million.

A
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27.  The method of claim 20, wherein the suspending fluid further
comprises one or more componenis selected from the group consisting of a wetting
ageni, an antifoaming agent, and a thickening agent.

25.  The method of claim 20, further comprising a partitioning agent.

29. A drag-reducing polymer solution comprising:

a) an ulira-high molccular weight copolymer having at least one
viny] aromatic monomer and at least one a-olefin monomer having a carbon chain
lengths of between 2 and 20 carbon atoms; and

b) a heavy hydrocarbon.

30. The drag-reducing polymer solution of claim 29, wherein the
ultra-high molecular weight copolymer has between 2 and 25% of the vinyl aromatic
monomer and 98% and 75% of the first a-olefin monomer, by weight of the ultra-high
molecular weight polymer.

31. The drag-reducing polymer solution of claim 29, wherein the
vinyl aromatic comprises one or more monomers selected from the group consisting of
styrene, a alkyl-styrene with an alkyl group having between 1 and 10 carbon aloms,

naphthalene, a vinyl naphthalene, and a vinyl alkylnaphthalene with an alkyl group

having belween 1 and 10 carbon atoms.

32. The drag-reducing polymer solution of claim 29, wherein the
heavy hydrocarbon comprises one or more hydrocarbons selected from the group
consisting of crude oil, benzene, toluene, ethylbenzene, o-xylene, m-xylene, p-xylene,
gasoline, diesel oil, jet fuel, low polynuclear aromatic mixtures and a purified
petroleum distillate.

33.  The drag-reducing polymer solution of claim 29, wherein the

ultra-high molecular weight copolymer has a molecular weight in excess of 5 million.

58
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1. Reapecto a los elementos de la solicitud internacional:*
Bd 1a solicitud internacional segiin se presentd originalmente

B la descripcién:
Péginas 1-21 , ScE(in s¢ presentaron originalmente
Péginas NINGUNA , presentadas con la demanda
Péginas NINGUNA , presentadas con la carta de
[ las reivindicacioncs:
Péaginas 22-26 , segiin se presentaron originalmente
Piginaa  NINQUNA  , ssginscomendaon (uniocon amskpuier deciameiin) de conformidad con d articulo 19
Phginas NINGUNA , presentadas con la demanda
Piginas _ NINGUNA , presentadas con la carta de
B 1os dibujoa:
Paginas 1 » Segiin se presentaron criginalmente
Péginas NINGUNA » presentadas con la demanda
Péginas NINGUNA , presentadas con la carta de
B4 la secuencia que enumera parte de la especificacitn:
Paginas NINQUNA » Begiin se presentaron originalmente
Paginas NINGQUNA , presentadas con la demanda
Paginas NINQGUNA , presentadas con la carta de

2. Respecto al idioma, todos los elementos marcados anteriormente estuvieron disponibles o fueron
suministrados a esta Autoridad en el idioma en el cual la solicitud internacional fue presentada, a
menos que sc indique lo contraric bajo este item.

Estoa clementos estuvieron disponibles o fueron suministrados a esta Autoridad en el idioma, el cual
ea:

[ el idioma de una traduccién suministrada para una biisqueda internacianal (segin la Regla 23.1
(b)).

[] el idioma de una publicacién de la solicitud internacional (segin la Regla 48.3 (b)).

[ el idioma de la traduccién suministrada para el examen preliminar internacional (segiin las Reglas
55.2 y/o 55.3).

3. Respecto al nucleétido y/o secuencia amine deida revelado en la solicitud internacional, se llevb a
cabo el examen preliminar internacional segin el listado de secuencia;

[J contenido en la solicitud internacional en forma escrita.

[[] registrado junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.

[[] proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma escrita.

[ proporcionado subsiguientemente a esta Autaridad en forma legible por computador.

O Se ha proporcionado la afirmacién respecto a la cual el listado de secuencia escrito
proporcionedo subsiguientemente no va méas alla de la revelaciin en la solicitud internacional
scgin se presentd.

O Se ha proporcionado la afirmacién respecto a la cual la informacién presentada en forma

legible por computador es idéntica al listado de secuencia escrita.
4 B4 Las modificaciones han resultado en la cancelacién de:

B la descripci6n, piginas —.DNINGIINA

X las reivindicaciones, Nos. _NINGUNA

Bd los dibujos, paginas/fg —NINGUNA——

5. [ Este reporte ha sido establecido como si (algunss) de las modificaciones no se hubiesen hecho, ya que se ha considerado
que van mis alld de la revelecién segiin se presents, como se indicé en Casilla Suplementaria (Regla 70.2 (c)):

* Las pdginas de remplazo que se han proporcionado a la Oficina que recibe en respuesta a una invitacién
segun el Articulo
14 a las que se hace referencia en este informe como “registradas originaimente” y se anexan a este
informe ya que no contienen enmiendas (Norma 70.16 y 70.17).

** Cualquier pigina de remplazo que contenge dichas enmiendas debe hacerse referencia bajo el ftem I y anexarse a este
informe.




- Solicitud internacional No.
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL PCT/US01/44361

V. Aﬂrnnclb-n razonada bajo el Articulo 35(2) respecto a novedad, nivel inventivo o aplicabilided
industrial; citaciones y explicaciones que sustentan dicha afirmacién

1. Afirmacién
Novedad (N) ) Reivindicaciones (Favor ver hoja suplementaria) SI
Reivindicaciones (Favor ver hoja suplementarin) NO
Nivel inventivo {IS) Reivindicaciones _(Favor ver hoia suplementaria) SI
Reivindicaciones _(Favor ver haja suplementaria) __ NO
*Aplicabilidad industrial (IA) Reivindicaciones (Favor ver hoja suplementaria) SI

Reivindicaciones _(Favor ver hoja suplementaria} NO

2. Citas y explicaciones (Regla 70.7)
Las reivindicaciones 1-4 carecen de novedad segiin el Articulo 33(2) del PCT como ha sido anticipado por POWERS et al.

POWERS et al describe copolimeros que comprenden un monémero aromitico de vinilo (para-metilestireno) y una alfa-
olefina que ticne 1a longitud de cadena de carbono necesaria (isobutileno) y que posee pesos moleculares promedio de viscosidad
mayores que el peso molecular minimo especificado en Ia reivindicacién 1 (columnas 55-56, Ejemplos 15, 16 y 20 enla Tabla I y
columnas 57-58, Ejemplos 23-26, 31-35, 37 y 39 en la tabla II). Ademis, en el Ejemplo 20 de la Tabla I y en cada uno de los
cjemplos citados de !a Tabla II, el porcentaje de contenido de para-metilestireno reportado para el copolimero producido cae
dentro del alcance citado en las reivindicaciones 3 y 4 por porcentaje de mondmero aromitico de vinilo. Basado en la identidad de
composicién de copolimero y el peso molecular, los copolimeros descritos en los ejemplos presentados en POWERS et al se
consideran para ser inherentemente itiles como reductores de resistencia pers hidrocarburos, como se presentan en Ia
reivindicacién 1.

Las reivindicaciones 1, 3, 4, 6, 12, 14, 15, 17-19, 29, 30, 32 y 33 carecen de novedad segiin el articulo 33(2) del PCT como se ha
anticipado por GESSELL et al,

GESSELL et al revela liquidos de hidrocarburo que ticnen una pérdida de friccién reducida dado 1a adicién de pequefias
cantidades de polimeros solubles de alto peso molecular en hidrocarburo preparados por copolimerizacidn de divinilbenceno con
alfa-olefinas lineales (columna 1, linea 65 a columna 2, linea I). Los copolimeros de divinilbenceno con cada uno de 1-deceno y
1-bexeno son ejemplificados (columna 8, TABLA I), y las pruebas de deduccién de resistencia son realizadss usando los
polimeros a partir de las Corridas Nos.1, 3 y 7 de Ia TABLA I en forma de una solucidn de 0.1 perciento en peso en combustible
diesel (columna 8, lineas 27-32 y TABLA 2). Los valores de viscosidad inherente de polimero (IV) reportados en la TABLA I
parecen corresponder a pesos moleculares mayores que 1 millén como se reivindica, basado en la relacién inherente viscosidad-
peso molecular descrita en la columna 3, lineas 15-23. Adicionalmente, el proceso de preparacién del copolimero descrito en el
Ejemplo I de GESSELL et al involucra la adicién 8 la mezcla de monédmeros de un (continiia en la Hoja del suplemento)
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Solicitud internacional No.
PCT/US01/44361

VIII. Clertas observaciones sobre la solicitud internacional

Se hacen las siguientes observaciones sobre la claridad de las reivindicaciones, descripcién y dibujos o sobre 1a cuestion si las

reivindicaciones estin sustentadas completamente por la descripcién:

Las reivindicaciones 2, 8, 13, 23 y 31 sc objetan segin Ia Regla 66.2(a)(v) del PCT como carentes de claridad segiin el Articulo 6
del PCT dado que las reivindicaciones son indefinidas por la(s) siguiente(s) Razén(es): la afirmacién “naftaleno™ como una
especie de monémero vinil aromético es técnicamente inadecuado, por lo tanto ¢l naftaleno cerece del requisito de sustituyente

vinflico.
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Casilla Suplementaria

{Para ser usada cuando el espacio en cualquiera de las casillas anteriores no sea suficiente)

Continuacién de: Casillas I-VIII
V.1. DECLARACIONES RAZONADAS:

El reporte en cuanto a 1a Novedad fue positivo (SI) con respecto s las reivindicaciones 5, 7-11, 13, 16, 20-28, 31.

El reporte en cuanto a la Novedad fue negativo (NO) con respecto a lag reivindicaciones 1-4, 6, 12, 14, 15, 17-19, 29, 30, 32, 33.
El reporte en cuanto al Nivel Inventivo fue positivo (SI) con respecto a las reivindicaciones 7-11, 13, 20-28, 31.

El reporte en cuanto al Nivel Inventivo fue Negativo (NO) con respecto 8 las reivindicaciones 1-6, 12, 14-19, 29-30, 32-33.

El reporte en cuanto a 1a Aplicacién Industrial fue positivo (SI) con respecto a 1as reivindicaciones 1-33.

El reporte en coanto & 1a Aplicacién Industrial fue negativo (NO) con respecto a las reivindicaciones NINGUNA.

V.2. DECLARACIONES RAZONADAS - CITAS Y EXPLICACIONES (Continuacidn):

iniciador, catalizador y promotor dibutiléter de acuerdo con ¢l procedimiento de la reivindicacidn 12, 14, 15y 17.

En cuanto & 1a expregién “mondémero vinil aromitico” en las reivindicaciones 1, 12 y 29 es de tal alcance como para incluir
monomeros aromaticos que tienen tanto un solo grupo vinilico o varios grupos vinilicos, tal como divinilbenceno, las
reivindicaciones 1, 3, 4, 6, 12, 14,.15, 17-19, 29, 30, 32 y 33 se consideren ser anticipadas por GESSELL et al.

Las reivindicaciones 5 y 16 carecen de nivel inventivo segiin el Articulo 33 (3) del PCT, siendo obvias sobre GESSELL et al.

Las reivindicaciones 5 y 16 especifican al menos un scgundo monémero alfa-olefina, que es diferente del primer monémero alfa-
olefina y tiene una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20 dtomos de carbono. GESSELL et al ensefla que los materiales
polimerizados contienen “ al menos una alfa-olefina que tiene de 4 a 30 4tomos de carbeno” (columna 4, lineas 17-19), y por lo
tamto implica la conveniencia de polimerizar una mezcla de diferentes mondmeros de alfa-olefina, teniendo cada uno una longitud
de cadena de carbono dentro del rango reivindicado. En consecuencia, podria haber sido obvio incluir un segundo mondmero alfa-
olefina, diferente del primer mondmero alfa-olefina, en la mezcla mondmerica usada para hacer el copolimero de GESSELL et al.
Las reivindicaciones 7-11 y 20-28 cumplen los criterios expuestos en el Articulo 33 (2)<(3), dado que la técnica anterior no ensefla
ni sugiere claramente la formacién de un copolimero de peso molecular muy alto por polimerizar a granel una mezcla de un primer
mondmero alfa-olefina que tienc una longitud de cadena de entre 2 y 20 dtomos de carbono y un mondmero vinil aromético; o
preparar una suspensién de copolimero reductor de registencia por moler un copolimero de muy alto peso molecular, preparado
por co-polimerizacién de al menos un monémero alfa-olefina con al menos un monémero vinil aromitico, a una temperatura por
debajo de su temperatura de transicién vitrea y mezclando Ias particulas poliméricas molidas resultantes con un fluido de
suspension,

La reivindicacién 13 cumple los criterios expuestos en el Articulo 33 (2)(3) del PCT, dado que Ia técnica anterior no ensefia ni
sugiere claramente el método reivindicado de fabricar un copolimero de peso molecular muy alto, usando un mondmero vinil
aromitico como se define en la reivindicaci6n 13.

La reivindicacién 31 cumple los criterios expuestos en el Articulo 33 (2)4(3) del PCT, dado que la técnica anterior no ensefia ni
sugiere claramente una solucidn de polimero reductor de resistencia que comprende un copolimero de peso molecular muy alto
que tiene un mondémero vinil aromédtico como se define en la reivindicacién 31.

Las reivindicaciones 1-33 cumplen los criterios expuestos en el Articulo 33 (4) del PCT dado que un copolimero de peso
molecular muy alto y una solucién de polimero como se reivindican son industrislmente (tiles como agentes reductores de
resistencia.

csseeeeee NUEVAS CITAS —
US 5,276,116 A (GESSELL et al) Enero 04 de 1994, ver columna 1, linea &5 a columna 2, linea 1; columna 3, lincas 15-23;
columna 4, lineas 17-19; columna 8, TABLA 1, corrida Nos. 1-12.
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY

To: BRUCE W. SLAYDEN []
ONE SHELL PLAZA
910 LOUISIANA
HOUSTON, TEXAS 770084005

PCT

NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT

(PCT Rale 7L1)

Date of Mailing

“ormmtem 10 JAN 2003

Applicant's or agent’s file refereace

IMPORTANT NOTIPICATION

001540.0839 .
International spplication No. International filing dute {day/month/pear) | Priority Date {day/month/year)
PCT/US01/44861 27 NOVEMBER 2001 ss NOVEMBER s000
Applicant
CONOCO, INC

The applicant is horeby notified that this International Preliminary Examining Authorily tranamits herewith
the international preliminary examination report and iis annexes, if any, established en the intarnational

A copy of the mport and ils mnnexss, if any, is being trunsmitisd io the International Burean for
communication io all the elecied Offipes.

‘Where required by any of the elected Offices, the Inleraational Bureau will prepars an English translation of
the report (but not of any annexes) and will iransmit such translation to those Offices.

REMINDER

The spplicant must enter the national phase before each elecisd Offics by performing certain acts (filing
trapslations and paying national fees) within 30 months from the pricrity dsis (or later in some Offices)(Article
36(1))aee also the reminder sent by the International Burean with Form PCTABA0I).

Where a translation of the iniasrnational application must be furnished (o an eleciad Office, thal translation
must oontain a tramslation of any sunexes to the intermational preliminary examination report Ii is the
applicant's responsibility o prepare and furnish such translation directly to each elected Office concernad.

For further detalls on the applicabls time limits and requiremants of the electad Offices, see Volums IX of the
PCT Applicant’s Guida

DOCKETED

FEB 18 208
C. Ratcliffe
Name lnd mailing sddress of the IPEA/US Authorized officer A
:—!;,-l:-ﬂ“lﬂm Fred M. Teskin Jema Procror ]
Washingion, D.O. 50831 Paralegd su1 ist
Facximile No. ({703) 305-3230 Telephone No. (703) 308-8458
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Appl = FOR FURTHER ACTION See Notification of Trunsmittsl of

Interrational
Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416)

International spplication No.
PCT/US01/44361

International filing dete {day/month/pear)

Priority date {ay/month/year)

27 NOCVEMBER 2001

8 NOYEMBER soo0

International Pateat Classification {1

PC} or national clarsification and [PC

IPC{7} CotF gi1g/0f; CosK 5/01 and US C1: 536/347: 583/174

Applicant
CONOCO, INC.

L This international preliminary examination report has been prepared by this Internstional Preliminary
Examining Authority and s tranamitied fo the applicant sccording fo Article 36.
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D This report is alwo accompanied by ANNEXES, 1a, sheols of the deseription, claims sndbw drawings which have
boan amendad and are the basis for this repori andbr shesds confaining rectifications made hafore this Anthority.
(see Rule 70.16 and Section 807 of the Administraiive Instractions under the POT).
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3 This report coniains indications relating o the following jteme:
I [x] Beais of the report
n|:| Priority
IX [ ]| Nob-establishment of report with rogard io movelty, inventive step or industrial applicability
IV [] Lack of unity of invention
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VI [:] Oariain documents clted
VII [ ] Ourtaln dafects in the intermational spplisation
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application No.
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT
. PCT/US01/44361
L Basls of the report
1. With regard & the elements of the international application:*

E] the international application as originally filed

E the description:
pages 121 » a8 originally filed
Pages NONE . filed with the demand
pages NONE » filed with the letter of

E the claims:
pages 22-26 . a8 ariginally filed
pages NONE . a3 amended (togsther with any statement) umder Artiole 19
pages NONE v filed with the demand
pages NONE , filed with the letter of

@ the dmwings:
pages 1 , 83 originally filed
pages NONE » filed with the demand
pages NONE » filed with the lettar of

@ the sequence listing part of the description:
pagos NONE s A8 Ol'iSil'll“y filed
pages NONE_ - , fled with the demand

pages ___ NONE , filed with the letter of

These clenents were available or fumnished to this Authority in the following langosge which ix

{] the language of a translation fumished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)).

[} the language of publication of the international spplication (under Rule 48.3(b)).
the lnguage of the tremlation finished for the purposes of interational preliminary examination (under Rudes 55.2 and/
or 553).

3. With rogard (o any uucleotide and/or amino neld sequence disclosed in the intemational application, the international

preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing:

(] contained in the international application in printed form.

D filed together with the intornational application in computer readable form.

[] fumisiied subsequently to this Autharity in written form.

|:] furnished subsequently to this Autherity in computer readable form.

The statement that the fumished written listing does not ond the disclonure in the
imtorastional spplication 3 filed bes been fumished. T e g0 bey n

The statement that the information recorded in readable form is identical to the writen isting has
Dhm - computer sequence hsting

4.E] The amendments have resulted in the cancellation of:

¥ e description, pages___ NONE
the claims, Nos. ~__NONE
the drawings, sheets/fig NONE
5. (] This report has been drawn as if (aome of) the amendments had not boen made, since they have been considerod to g0
beyond the disclostre as filed, a3 indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).**

* Replacement sheets whick have baen firnished 1o the receiving Office in responss 1o an invilasion under Articis 14 are o
ml as “originally filed" and are not annexed 1o this report since they do not consain amendiments 70.16

**4Any replacemans sheet consaining such amendmants must be refavred to under liom ! and annexed 1o this repors.
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V. mammmumﬁmmmm.mﬁqwiman;

citations and explanations supporting such starement

1. statement
Novelty (N) Olaims (Plesse See supplemental sheet) YES
Claims (Please See supplemental sheet) NO
Inventive Step (IH) Claims (Plesse Sce supplemental sheet) YES
Claims (Please See supplemental sheet) NO
Indwstrial Applicability (IA) Qlaims (Please See supplemental shect) YRS
Claims (Piease See supplemental gheet) NO
2. citations and explanations (Ruls 70.7)

Claime 14 Jack novelty under PCT Article 05(2) as being mticipated by POWERS et al.

POWERS ¢t al describe copolymers comprisiag & vinyl aromatic monomer (pars-methystyrene) and an slphs-olefin
heving the requisite carbon chsin length (isobutylene) and which possess viscosity average molecular weights grester than the
minimumy molecular weight specified in claim 1 (columns 55-58, Exampler 15, 16 aud 80 in Table 1 and columas #$7-58,
Examples #5-26, 51-35, 37 and 89 in Table II} In addition, in Example #0 of Table I and in each of the cited examples of
‘Table 11, the pereent para-methyistyrene content reported for the copolymer product falls within the ranges recited in clnims
8 md 4 for percent viayl aromatic monomer. Based on the identity of copolymer composition and molecular weight, the
copolymers déBribed in the cited examples of POWERS et al are considered to be inherently uscful ss a drag reducer for
hydrocarbons, as recited in clajim 1.

Cldims 1, 8, 4, 6, 1, 14, 15, 17-19, 20, 50, 3¢ and 33 lack novelty under PCT Article §3(1) as being anticipated by GESSELL
etal

OESSELL et al disclose hydrocarbon lignide baving veduced friction loss due to addition of small amounts of high
molecular weight, bydrocarbon-soluble palymers prepared by copalymerizing divinyl beazene with linear slphu-olefing {column
1, line 65 to column 4, line 1) Copolymers of divinyl benzene with each of 1-decene and 1-hexene are exemplified (colamn 8,
TABLE 1) and drag reduction tests are carvied out using the copolymers from Rum Now. 1, 8 and 7 of TABLE I in the form
of an 0.1 weight perceat soluticn in diere) fuel {columu 8, lines #7-89 snd TABLE &) Polymer inherent viscosity (1V) values
reported in TABLE | sppear to correlate to molecular weights greater than 1 million as claimed, based ou the inkerent
viscosity-molecular weight relationship described in column 3, lines 15-23. Additionally, the copalymer preparation procedure
deperibed in Example 1 of GESSELL et al involves adding to a mizture of the monomers m (Continued on Suppiemental Sheet.)
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INTEENATIONAL: PRELIMINABRY EXAMINATION BEI’O]&‘ .
PCT/US01/44381

VII. Certsin observations on the international spplication

The following cheervations om the dlarity of tha clabma, dencription, and drawings or on the question whether the dlaims are fully
nupported by the desaription, are madec
Claims #, 8, 18, 93 and 81 are objected to under PCT Rule 66.8(x)(¥) as lacking clarity uader PCT Article 8 because the claims
are indefinite for the following resson(s} the recitation of "naphthalenc” as a speciey of vinyl aromatic monomer is technically
inaccurate, w naphthalene lacks the requisite vinyl substituent.

-t
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(To be used when tholpminuyofﬂ:opnudhg__hn is not sufficlant)

Continuation of: Boxes I - VIII BShast 10

V. 1. REASONED STATEMENTS:

The report as to Noveity waa positive (YES) with respect to claims 5, 7-11, 13, 16, 20-28, 31 .

The repoct as to Novelty was negative (NO) with respect to claims 1-4, 6, 12, 14, 15, 17-19, 29, 30, 32, 33 .
The report &3 to Inventive Step was positive (YES) with respect to clabms 7-11, 13, 2028, 31.

The report as to Inventive Siep was negative (NO) with respect to ciabma 1-6, 12, 14-19, 29-30, 32-33 .

The report as to Industrial Applicability was positive (YES) with respect to claima 1-33 .

The report ms o Indusivial Applicability was nogative (NO) with respect (o clabma NONE .

V. 2. REASONED STATEMENTS - CITATIONS AND EXPLANATIONS (Continued):
initlator, catalyst end dibutyl ether promoter according to the procedure of claims 12, 14, 15 and 17.

Inasmuich e the expression "vinyl aromatic monomer® in claims 1, 12 snd 29 s of such breadth as o inclode
aromatic monomers baving either a single vinyl group or plaml vinyl groops much se divinyl benzene, claims 1, 3, 4, 6, 12,
14, 15, 17-19, 29, 30, 32 snd 33 are considered 10 be eaticipated by GESSELL et al.

Claims 5 sad 16 lack an inventive siep under PCT Article 33(3) as being obvions over GESSELL ot al.
dnmSMlsmwnhtmmdmehm&mhﬁmm
mnﬂhnnﬁmdﬂnhﬂhd“!dﬂmﬂm GESSELL et al teach that the materials
contain "t least one alpha-olefin having from 4 to 30 carbon atomns™ (whmﬂlmul'l—lﬂ) md Gus imply the
suitability of polymerizing a mixture of different alphs-olefio monomers, each having a carbon chain length within the clximed
range. Accordingly, it would have been obvious to include a second alphe-alefin mooomer, different from the first alphe-olefin
mooomer, in the monomer mixture used to make the copolymer of GESSELL et al,

Claims 7-11 and 20-28 meet the criteria set out in PCT Asticle 33(2)-(3), because the prior art does not teach or fairly suggest
forming an ultre-high molecular weight copolymer by bulk-polymerizing a mixture of a first alpha-clefin mononer having a
chain length of between 2 and 20 carbon atoms and a vinyl sromatic monomer; Or preparing a drag reducing copolymer
suspension by grinding an ultra-high molecular weight copolymer, prepered by co-polymerization of at least one alphe-olefin
monomer with at least one vinyl aromatic mononer, atl & tempersture balow iln glnss trasition temperature and mixing the
resultant ground pelymer particles with a suspending fluid.

Claim 13 meets the criteria set out in PCT Article 33(2)(3), because the prior art does oot teach or fairly suggest the claimed
method of mamufscturing an ultra-high molecular weight copolymer, using a vinyl aromatic monomer as defined in claim 13.

Claim 31 meets the criteria set out in PCT Article 33(2)-(3), becsuse the prior art does not teach or fairly suggest & drag-
reducing polymer solution comprising a ultra-high molecular weight copolymer having a vinyl aromatic monomer as defined in
claim 31.

Claims 1-33 meel the criteria set oul in PCT Article 33(4), becsuse an ulira-high molecular weight copolymer and polymer
solution as claimed are industrially useful as drag-reducing agents.

NEW CITATIONS

US 5,276,116 A (GESSELL et ul) 04 JANUARY 1994, soe column 1, line 65 to column 2, line 1; column 3, lines 15-23;
column 4, nes 17-19; and cotumn 8, TABLE 1, Run Noa. 1-12.
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Solicitud internacional No.
OPINION ESCRITA PCT/US01/44361

1. Base de la opinion

1. Respecto a los elementos de la solicitud internacional:*
E la solicitud internacional segin se presentd originalmente
E 1a descripcion:

2. Respecto al idioma, todos los clementos marcados anteriormente estuvieron disponibles o fueron
suministrados a esta Autoridad en el idioma en el cual la solicitud internacional fue presentada, a

menos que se indique lo contrario bajo este item.
Estos elementos estuvieron disponibles o fueron suministrados a esta Autoridad en el idioma ___

el cual es:

D el idioma de una traduccién suministrada para una bisqueda internacional (segin la Regla
23.1 (b)).

[:I el idioma de una publicacién de la solicitud internacional (segiin la Regla 48.3 (bj)).

D el idioma de la traduccién suministrada para el examen preliminar internacional (segin las
Reglas 55.2 y/o0 55.3).

3. Respecto al nucledtido y/o secuencia amino dcida revelado en la solicitud internacional, ae llevd
a cabo el examen preliminar internacional segin el listado de secuencia:
r_-l contenido en la solicitud internacional en forma escrita.

D presentada junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.
D proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma escrita.
[:l proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma legible por computador.

I:I Se ha proporcionado la afirmacién respecto a la cual el listado de secuencia escrito
proporcionado subsiguientemente no va mas alli de la revelacién en la solicitud internacional
segln se registro.

[[] Se ha proporcionado 1a afirmacién respecto a la cual la informacién registrada en forma legible

por computador es idéntica al listado de secuencia escrita.

4. E Las enmiendas han resultado en la cancelacién de:
D4 1a descripcion, paginas  _NINGUNA
X 1as reivindicaciones, Nos. _NINGUNA
los dibujos, pagina/fig _NINGUNA
5. Este informe ha sido establecido como si (algunas) las enmiendas no se hubiesen hecho, ya
que se ha considerado que van més alld de la revelacién segin se registrs, como se indicd en
Caasilla Suplementaria (Regla 70.2 (c)).**

* Las pdginas de remplazo que se han proporcionado a la Oficina que recibe en respuesta a una
invitacién segtn el Articulo 14 a las que se hace referencia en este reporte como ‘presentadas

Phginas 1-21 , como originalmente se
paginas NINGUNA presentaron
, presentadas con la demanda
piginaa NINGUNA ________ , presentadas conla
carta de
X 1as reivindicaciones: i
piginas 22-26 , como originalmente se presentaron
péginag NINGIINA » 5cgim sc enmendaron (junto con cualquicr declaracidn) de conformidad con ¢ articulo 19
paginag NINGUNA _____ , presentadas con la demanda
paginas NINGUNA , presentadas con la carta
de
E loa dibujos:
péginas 1 , como originalmente se presentaron
piginas NINGUNO » presentadas con la demanda
piginas NINGUNO , presentadas con la carta
de
E la secuencia que enumera parte de la descripcién:
paginas NINGUNA » oMo originalmente se presentaron
péginas_NINGUNA , presentadas con la demanda
piginas NINGUNA , presentadas con la carta
de

| originalmente

vy



Solicitud internacional No.
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V. Afirmpcifn razonnda bajo el Articulo 35(2) respecto a novedad, nivel inventive o aplicabilidad
industrial; citaciones y explicaciones gue sustentan dicha afirmacién

1. Afirmacién
Novedad (N) Reivindicaciones (Favor ver hoja suplementaria) 81
Reivindicaciones (Favor ver hoja suplementaria) NO
Nivel inventivo (IS) Reivindicaciones _(Favor ver hoja suplementaria)  SI
Reivindicaciones _(Favor ver hoja suplementarin) ____ NO
Aplicabilidad industrial (IA) Reivindicaciones (Favor ver hoja suplementaria) SI

Reivindicaciones (Favor ver hoja suplementaria) NO

2. Citas y explicaciones

Las reivindicaciones 1-4 carecen de novedad segiin el Articulo 33(2) del PCT como ha sido anticipado por POWERS et al.

POWERS et al describe copolimeros que comprenden un mondmero vinil aromitico (para-metilestireno) y una alfa-
olefina que tiene 1a longitud necesaria de cadena de carbono (isobutileno) y que posec pesos moleculares promedio de viscosidad
mayores que el peso molecular minimo especificado en la reivindicacién 1 (columnas 55-56, Ejemplos 15, 16y 20 enla Tabla I y
columnas 57-58, Ejemplos 23-26, 31-35, 37 y 39 en 1a tabla IT), Adicionalmente, en ¢l Ejemplo 20 de la Tabla I 'y en cada uno de
los ejemplos citados de 1a Tabla II, el porceninje de contenido de para-metilestireno reportado para el copolimero producido cae
dentro del alcance citado en las reivindicaciones 3 y 4 por porcentaje de mondmero vinil aromdtico . Basado ¢n la identidad de
composicidn de copolimero y el peso molecular, los copolimeros descritos en los ejemplos citados en POWERS et al se
consideran para ser inherentemnente itiles como reductores de resistencia para hidrocarburos, como se presentan en Ia
reivindicacién 1.

Las reivindicaciones 1, 3, 4, 6, 12, 14, 15, 17-19, 29, 30, 32 y 33 carecen de novedad segiin el articulo 33(2) del PCT como ha sido
anticipado por GESSELL ct al.

GESSELL et al revela liquidos de hidrocarburo que tienen una pérdida de friccién reducida dado la edicién de pequeiias
cantidades de polmeros solubles de alto peso molecular en hidrocarburo preparados por copolimerizacidn de divinilbenceno con
alfa-olefinan lineales {(columna 1, linea 65 a columma 2, linea 1). Los copolimeros de divinilbenceno con cada uno de 1-deceno y
1-hexeno son ¢jemplificados (columnna 8, TABLA I}, y las prucbas de reduccién de resistencia som realizadas usando los
copolimeros a partir de las Corridas Nos.1, 3 y 7 de la TABLA | en forma de una solucién de 0.1 porciento en peso en combustible
disel (colurnna 8, lineas 27-32 y TABLA 2). Los valares de viscosidad inherente de polimero (IV) reportados en 1a Tabla I parecen
corresponder a pesos moleculares mayores que 1 millén como se reivindica, basado en la relacién viscosidad-peso molecular
descrita en 1a colunma 3, lincas 15-23. Adicionalmente, el proceso de preparacién del copolimero descrito en el Ejemplo 1 de
GESSELL et al involucra 1a adicién a 1a mezcla de mondmeros de un (contimia en 1a Hoja del suplemento)
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VIIL. Ciertas observaciones sobre la solicitud internacional

Se hacen las siguientes observaciones sobre la claridad de 1as reivindicaciones, descripcidn y dibujos o sobre 1a cuestidn si las
reivindicaciones estin sustentadas completamente por la descripciém:

Las reivindicaciones 2, 8, 13, 23 y 31 se objetan segiin la Regla 66.2(a)(v) del PCT como carentes de claridad segiin el Articulo 6
del PCT dado que las reivindicaciones son indefinidag por la(s) sipuiente(s) Razén(cs): la afirmacién “naftaleno” como una
especie de monémero vinil aromidtico es técnicamente inadecuado, por lo tanto ¢l naftaleno carece del requisito de sustituyente

vinilico.
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Casilla Suplementaria
(Para ser usada cuando el espacio en cualquier cuadro anterior no sea suficiente)

TIEMPO LIMITE:

El tempo limite fijado para responder a una Opinidén Escrita no puede ser extendido. 37 CFR 1.484(d). Cualquier respuesta
recibida después del tiempo limite de expiracién fijado en la Opinién Escrita no serd considerado en la preparacién del Reporte de
Examen Preliminar Internacional,

V.1. DECLARACIONES RAZONADAS:

La opinidn en cuanto a la Novedad fue positiva (SI) con respecto a las reivindicaciones 5, 7-11, 13, 16, 20-28, 31.

La opinién en cuanio a la Novedad fue negativa (NO) con respecto a las reivindicaciones 1-4, 6, 12, 14, 15, 17-19, 29, 30, 32, 33.
La opinién en cuanto al Nivel Inventivo fue positiva (SI) con regpecto a las reivindicaciones 7-11, 13, 20-28, 31.

La opinidn en cuanto al Nivel Inventivo fue Negativa (NO) con respecto a las reivindicaciones 1-6, 12, 14-19, 29-30, 32-33.

La opinién en cuanto a la Aplicacidén Industrial fue positiva (ST) con respecto a las reivindicaciones 1-33.

La opinién en cuanto a la Aplicacién Industrial fue negativa (NO) con respecto a las reivindicaciones NINGUNA.

V.2, DECLARACIONES RAZONADAS - CITAS Y EXPLICACIONES (continuacién):

Iniciador, catalizador y promotor dibutiléter de acuerdo con el procedimiento de 1a reivindicacidn 12, 14, 15y 17.

En cuanto a la expresién “mondmero vinil aromitico™ en las reivindicaciones 1, 12 y 29 es de tal alcance como pam incluir
monomeros aromaticos que tiemen tamto un solo grupo vinflico o varios grupos vinflicos, tal como divinilbenceno, las
reivindicaciones 1, 3, 4, 6, 12, 14,.15, 17-19, 29, 30, 32 y 33 se consideran ser anticipadas por GESSELL et al.

Las reivindicaciones 5 y 16 carecen de nivel inventivo segiin el Articulo 33 (3) del PCT, siendo obvias sobre GESSELL et al.

Las reivindicaciones 5 y 16 especifican al menos un segundo mondmero alfa-olefina, que es diferente del primer monémero alfa-
olefina y tiene una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20 dtomos de carbono. GESSELL et al ensefia que los maleriales
polimerizados contienen ' al menos una alfa-olefina que tiene de 4 a 30 dtomos de carbono”™ (cohurnna 4, lineas 17-19), y por lo
tanto implica la conveniencia de polimerizar una mezcla de diferentes monémeros de alfa-olefina, teniendo cada uno una longitud
de cadena de carbono dentro del mngo reivindicado. En consecuencia, podria haber sido obvio incluir un segundo monémero alfa-
olefina, diferente del primer mondmero alfa-olefing, en la mezcla monémerica usada para hacer el copolimero de GESSELL et al.
Las reivindicaciones 7-11 y 20-28 cumplen los criterios expuestos en el Articulo 33 (2)-(3), dadoque la técnica anterior no enseila
ni sugicre claramente la formacién de un copolimero de peso molecuiar nuy alto por polimerizar a granel una mezcla de un primer
mondmero alfa-olefina que tiene una longitud de cadena de entre 2 y 20 itomos de carbono y un monémero vinil aromitico; o
preparar una suspensién de copolimero reductor de resistencia par moler un copolimero de muy alto peso molecular, preparado
por co-polimerizacién de al menos un mondmero alfa-olefina con al menos un mondmero vinil aromitico, a una temperatura por
debajo de su temperatura de transicién vitrea y mezclando Irs particulas poliméricas molidas resultantes con un fluido de
suspensién.

La reivindicacién 13 cumple los criterios expuestos en el Articulo 33 (2)-(3) del PCT, dado que la técnica anterior no ensefla ni
sugiere claramente el método reivindicado de fabricar un copolimero de pesc molecular muy alto, usando un mondmero vinil
aromitico como se define en la reivindicacién 13.

La reivindicacién 31 cumple los criterios expuestos en el Articulo 33 (2)3) del PCT, dado que 1a técnica anterior no ensedla ni
sugiere claramente una solucién de polimero reductor de resistencia que comprende un copolimero de peso molecular mmy alto
que tiene un mondmero vinil aromdtico como se define en 1a reivindicacién 31.

Las reivindicaciones 1-33 cumplen los criterios expuestos en el Articulo 33 (4) del PCT dado que un copolimero de peso
molecular muy alto y una solucién de polimero como se reivindican son industrialmente idtiles como agentes reductores de

ame— e NUJEVAS CITAS —
US 5,276,116 A (GESSELL et al) Enero 04 de 1994, ver columna 1, linea 65 2 colurmma 2, linea 1; columna 3, lineas 15-23;
columna 4, lineas 17-19; columna 8, TABLA 1, corrida Nos. 1-12.
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application No.
WRITTEN OPINION
PCT/US01/44361
L Basis of the opinion
1. With regard 1o the elements of the imemational spplication:*

@ the intemational application as originally filed

E the description:
pages 121 , a8 originally filed
pages NONE » filed with the demand
pages NONE . filed with the letter of

@ the claims:
pages 22-26 , A origimlly filed
pages NONE . a5 amonded (together with any statement) under Article 19
pages NONE , filed with the demand
pages NONE . filed with the letter of

E the drawings:
pages ! , us originally filed
pages NONE , filed with tho domand
papes NONE , filed with the letier of

EI the scquence listing part of the description: .
pages NONE » 48 originally filed
pages NONE » filed with the demand

pages NONE , filed with the letter of

2. With regard io the lsmguage. all the clernents marked above were availsbie or furnished to this Authority in the lnguge in which
These elements were available or furnished to this Authority in the following language which ix:
D the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)).
[[] the laaguage of publication of the international application (under Rule 48.3(b).

the language of the tramiation furnished for the purpases of international prelimmary examination (under Rules 552 and/
or 553). -

3. With regard to any nucicotide and/or amine acld sequence disclosed in the intermational application, the written opinion was
dmwo on the basis of the sequence listing:
D contained in the international application in printed form.
D filed together with the international application in computer readable form.
|:| furnished subsequently to this Authority in written form.
D fumished subsequently to this Authority in computer readable form.
wuthwmwﬂmm listing-does not go beyond the disclosure in the

filed bas been fumnished.
D &mﬂmhh&uﬁwmﬂhm:ﬂ&hhiﬁﬁdbh%wﬁﬁgi—

4[%] The amendments have resulted in the canceilation of:

the description, pages NONE

the claims, Nos. NONE
the drawings, sheetatfig NONE

5. DTlisopinhﬂmhm&lmni(md)hmmhdmhmmﬁ,ﬁuﬂwhwhmnﬁhdbp
beyond the disolosure as filed, as indicated in the Supplemenial Box (Rule 70:2(c)).

* Replacament ahests which have been furnished t the recehing Office in nesponse 1o an invixation wnder Articls 14 are referred
in this opivion as “originally filed".




International application No.

o N PCT/US01/44301

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a) (i) with regard w nowelty, imu-n:ive siep or industrial spplicability;

citations and explanations supporting such statement

statoment
Novelly (N) Claima (Plense See mpplemental sheet) YRS
Claims (Please See supplementsl sheet) NO
Inventive Step (IS) Olaims (Please See supplemental sheet) YES
Claips (Please See supplemental sheet) NO
Industrial Applicability (IA) Claims (Please See supplemental sheet) YES
Claimg (Please See supplemental sheet) NO

8. ocitations and explamations

Claims 1-4 lack novelty nnder PCT Article 33(9) as beiag anticipated by POWERS et al.

POWERS et al describe copalymers comprising a vinyl aromatit monomer (para-methystyrene) and an alpba-clefia
having the requisite earbon chain leagth (isobutylene) and which possess viscosity average molecular weights greater than the
minimem molecular weight specified in claim 1 (columns 55-58, Examples 15, 18 and 20 in Table 1 and eclumne 57-58,
Exsmples 23-26, 81-35, 37 and 30 in Tuble I} Ia addition, in Example 80 of Table | and in each of the cited examples of
Table I1, the percent para-methylstyrene content reported for the copolymer product falls within the ranges recited in claims
8 md ¢ for perceat vinyl aromatic monomer. Based on the identity of copolymer composition and molecular weight, the
copolymers deseribed in the cited examples of POWERS et al are considered to be inherently useful as a drag reducer for
hydrocarbous, s recited in claim 1.

Claims 1, 3, , 8, 1%, 14, 15 17-19, 20, 50, 38 and 83 lack novelty under PCT Article 53(2) s being anticipated by GESSELL
et al.

GESSELL et al disclose hydrocarbon liquids having reduced {riction loss due to addition of small amounuts of high
moleclar weight, hydrocarbon-soluble polymers prepared by copolymerizing divinyl benzene with linear alpha-olefias {column
1, line 85 tv column 4, line 1) Copolymers of diviuyl benzene with each of 1-decene and 1-bexene are exemplified (column 8,
TABLE 1), and drag reduction teats wre carried out using the copolymers from Ran -Now, 1, 3 zud 7 of TABLE | in the form
of an 0.1 weight perceat solution in diesel fuel (column 8, liues £7-32 and TABLE #). Polymer inberent viscosity (1V) values
reported in TABLE L sppepr o correlate to molecular weights greater than 1 million as elaimed, based on the inherent
viscosity-meletular weight reistionship described in columa 9, lines 15-28. Additivnally, the copolymer preparation procedure
described in Example 1 of GESSELL et al involves adding to & mixtare of the monomery sn (Continued on Supplemental Sheet.)
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VIIL Cenain observations on the internationsal spplication

The following olwervations on the darily of the claims, dmaription, sod drawings or on the question whethar the claims are fully
supporied by the description, are made
Cluims 2, 8. 13, 23 and 31 are objected to under PCT Rule 80.8{a)(v) az Iacking clarity under PCT Article @ becanise the claims
are indefinite for the following resson(s) the recitation of "naphthalene” as a species of vinyl aromatic monomer is technically
inaccurate, as naphthalene lacks the requisite vinyl substituent.

A
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Supplemental Box
('Ibbemdwhontholpmlnanyofthepnadingbomhmtumdnt)

Continuation off Boxes I - VIII Sheet 10

TIME LIMIT:

The time limit set for response to a Written Opinion may not be extended. 37 CFR 1.484(d). Any response received
afier the expirstion of the time limit set in the Written Opinion will not be considered in preparing the International
Prellminary Examination Report.

V. 1. REASONED STATEMENTS:

The opinion as to Novelty was positive (YES) with respect o cleims 5, 7-11, 13, 16, 20-28, 31 .

The opinion as to Novelty was ncgative (NO) with respect to claims 1-4, 6, 12, 14, 15, 17-19, 29, 30, 32, 33.
The opinion s to [nveative Step was positive (YES) with respect to claims 7-11, 13, 20-28, 31.

The opinion 3 to Inventive Step was negative (NO) with respect o claima 1-6,12,14-19,39-30,32-33 .

The opinion as to0 Industrial Applicability was positive (YES) with respect to claims 1-33 .

The opinion as to Industrial Applicability was negative (NO) with respect 1o claims NONE .

V. 2. REASONED STATEMENTS - CITATIONS AND EXPLANATIONS (Continued):
initistor, catalyst and dibuty] ether promoler according to the procedure of claims 12, 14, 15 and 17.

Inasmuch as the expression "vinyl aromatic monomer” in claims 1, 12 snd 29 is of such breadth as to mchude
aromatic mooomers having either a single vinyl group or phural viayl groups such as divinyl benzene, clalmw 1, 3, 4, 6, 12,
14, 15, 17-19, 29, 30, 32 and 33 are considered to be anticipated by GESSBLL et al.

Claims 5 and 16 lack an inveniive siep under PCT Article 33(3) as being obvious over GESSELL et al.
Claims 5 and 16 specify at least ons second alpha-olefin monomer which is different from the first alpha-alefin
monomer and hes a carbon chain length of between 2 sud 20 carbon stoms. GESSELL et al teach that the materials
ized contain “st jeast one alpha-olefin having from 4 to 30 carbon atoms® (column 4, lines 17-19), and thus imply the
suitability of polymerizing a mixture of different alphs-olefin monomers, each having a carbon chain length within the claimed
range. Accordingly. it would have been obvious to include a second alpha-olefin roonomer, different from the first alpha-olefin
monomer, in the monomer mixtare used o make the copolymer of GESSELL et al.

Claims 7-11 and 20-28 meet the criteria set out in PCT Article 33(2)-(3), because the prior art does not teach or fairly suggest
forming an uline-high molecular weight copolymer by bulk-polymerizing a mixture of a first alphs-olefin monomer baving a
chain length of between 2 and 20 carbon atoms and a vinyl aromatic monomer; or preparing & dmg reducing copolymer
suspension by grinding en uttra-high molecular weight copolymer, prepared by co-polymerization of at least one slphs-olefin
monomar with at least one vinyl aromatic monomer, at a temporature below its glhss transition tempersture and mixing the
remltant ground polymer particles with a suspending (luid.

Claim 13 meets the criteriz s&t out in PCT Article 33(2)(3), because the prior art does not teach or fairly suggest the claimed
method of mamufacturing sn ultra-high molecular weight copolymer, wing & vinyl aromatic monomer as defined in claim 13.

Chim 31 meets the criteria set out in PCT Article 33(2)(3), because the prior art does not teach or fairly suggest a drag-
reducing polymer solution comprising a ultra-high molecular weight copolymer having a vinyl sromalic monomer as defined in
chaim 31.

Claims 1-33 meet the criteria set out in PCT Article 33(4), because an ultra-high molecular weight copolymer and polymer
solution as claimed are industrially useful as drag-reducing agenta.

NEW CITATIONS —————-
US 5,276,116 A (GESSELL et ai) 04 JANUARY 1994, sce colomn 1, line 65 0 column 2, line 1; cohwmn 3, Lines 15-23:
column 4, lines 17-19; and column 8, TABLE 1, Run Nos. 1-12,
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VIA FAX: 011 41 22 7401435
NUMERO DE PAGINAS: 12 \

CONFIRMACION VIA CORREQO:

Departamento Internacional de la Organizacion Mu

de la Propiedad Intelectual

34, Chemin des Colombettes

1211 Geneva 20

SWITZERLAND Fecha de este documento: Mayo 23, 2003

Solicitud Internacional: PCT/US01/44361
Fecha de presentacién de la Solicitud Internacional: Noviembre 27 de 2001
Solicitante: CONOCOPHILLIPS COMPANY.

Referencia de los Agentes: COP 09241.0-00US
Estimados Sefiores:

SOLICITUD DE REGISTRO DE LA ADICION DE UN INVENTOR BA.JO LA
REGLA 92bis.1
. Se solicité a la Oficina Internacional registre el cambio de inventores
(y solicitantes para Estados Unidos tinicamente) en la solicitud “arriba

indicada.

La siguiente persona debe ser adicionada como inventor (y solicitante
solo para Estados Unidos):

SMITH Kenneth W.

302 N. Main Street

Tonkawa OK 74653

Estados Unidos de América

Adjunto se encuentran copias de la Solicitud y Noticia de Registro de
Traspaso de la Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos donde
aparece ¢l nombre del nuevo inventor,

En documento separado hemos solicitado el registro del cambio de
nombre de Conoco, Inc. a ConocoPhillips Company.
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Un nuevo documento de poder de los solicitantes serd presentado en

hoja separada.

Por favor acusar recibo del anterior cambio en el Formato 306

Notificacion del Registro de un Cambio.

Respetuosamente,

Cynthia R. Miller

CRM/ev
Encls.



BY FACSIMILE: 011 41 22 7401435
NUMBER OF PAGES: 12

ONFIRMATION BY Al L
International Burcau of the World
Intellectual Property Organization
34, Chemin des Colombettes
1211 Geneva 20
SWITZERI.AND Date of this paper: May 23, 2003

Intemnational Application: PCTAUS01/44361
International filing date: November 27, 2001
Applicant: CONOCOPHILLIPS COMPANY

Agent’s Reference: COP 09241.0-00US

Dear Sirs:

It is requested that the International Bureau record a change in inventors (and applicants for
the United States only) on the above-identified application.

The following person should be added as inventor (and applicant for the U.S. only):

SMITH, Kenneth W.
302 N. Main Strect
Tonkawa, OK 74653
United States of America

Enclosed are copies of the Request and a Notice of Recordation of Assignment from the
({Jnited States Patent and Trademark Office showing the name of the additional inventor.

In a scparate letter we have requested recordation of a change of name from Conoco, Inc. to
ConocoPhillips Company.
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A new power excented by the Applicants will be submitied in a separate letter.

Please acknowledge receipt of the above change in the form of Form 306 Notification of
Recordal of a Change.

Respectfully submitted,

Cynthia R. Miller

CRM/ev
Encls.



VIA FAX: 011 41 22 7401435
NUMERO DE PAGINAS: 4

CONFIRMACION POR CORREO AEREQ:

Oficina Internacional de la Organizacién

Mundial de la Propiedad Intelectual

34, Chemin des Colombettes

1211 Geneva 20

SUIZA | Fecha de este documento: Mayo 20, 2003
Solicitud Internacional: PCT/US01 /44361

Fecha de Solicitud Internacional: Noviembre 27 de 2001

Solicitante: CONOCOPHILLIPS COMPANY.

Referencia del Agente: COP 09241.0-00US

Estimados Sefiores:

SOLICITUD DEL CAMBIO DE NOMBRE DEL SOLICITANTE

Se solicité que la Oficina Internacional registre el cambio de nombre
del solicitante en la solicitud arriba identificada.

Conoco Inc. se ha fusionado con y en ConocoPhillips Company como
se detalla en la copia del Certificado de Fusién adjunto al presente. En
consecuencia, se solicitd que el nombre del solicitante “Conoco Inc.” sea
cambiado a “ConocoPhillips Company”.

Por favor reconocer el registro del anterior cambio en la Forma 306
Registro de Cambio.

Un nuevo Poder, firmado por los solicitantes, debe ser presentado por
separado.

Cordialmente,

Cynthia R. Miller
CRM/ev

Encls.



BY FACSIMILE: 011 41 22 7401435
NUMBER OF PAGES: 4

CONFIRMATION BY AIRMAIL

Intemational Burcan of the World

Intellectual Property Organization

34, Chemin des Colombettes

1211 Geneva 20

SWITZERLAND . Date of this paper: May 20, 2003

International Application: PCT/US01/44361
lnternational filing date: November 27, 2001
Applicant: CONOCOPHILLIPS COMPANY

Agent’s Reference: COP 09241.0-00US

Dear Sirs:
REQUEST HANGE NA F APP NT

It is requested that the International Bureau record a change in the name of an applicant on
the above-identified application.

Conoco Inc. has merged with and into ConocoPhillips Company as detailed in the enclosed
copy of a Certificate of Merger. Therefore, it is requested that the name of applicant “Conoco Inc.”
be changed to “ConocoPhillips Company™.

Please acknowledge recordal of the above change in the form of Form 306 Recording a
Change.

A new Power, executed by the Applicants, will be submitted under separate cover.
Very truly yours,
Cynthia R. Miller

CRM/ev
Encl.
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POLEMEROS REDUCTORES DE RESISTENCIA Y SUSPENSIONES Y

SOLUCIONES POLIMERICAS REDUCTORAS DE RESISTENCIA

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Se describe un polimero reductor de resistencia,
junto con un método para fabricar el polimero reductor de
resiatencia: El polimero reductor de resistencia se fabrica
por polimerizaci6n a granel de un vinilo aromitico con una
olefina a, en donde la olefina o tiene una longitud de
cadena de carbono de entre dos y veinte carbonos. También
Be describe una suspensifn polimérica reductora de
resistencia asi como una solucién polimérica reductora de

resistencia.
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POLIMEROS REDUCTORES DE RESISTENCIA Y SUSPENSIONES Y

SOLUCIONES POLIMERICAS REDUCTORAS DE RESISTENCIA

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con polimeros
reductores de resistencia y su método de manufactura. De
manera mis especifica, la invencién se relaciona con un
método para preparar polimeros solubles en hidrocarburo,
sustancialmente no cristalinos con peso molecular muy alto,
mediante polimerizacién a granel.

Un agente reductor de resistencia es aquel que
reduce sustancialmente la pérdida de friccién que resulta
del flujo turbulento de un fluido. Cuando los fluidos se
transportan distancias largas, por ejemplo en oleoductos u
otras tuberfas de 1liquidos para hidrocarburos, estas
pérdidas por friccién resultan en disminucién de eficiencia
lo que incrementa 1los costos en cuanto a equipo vy
operacién. Se sabe que los polimeros de peso molecular muy
alto funcionan bien como agentes reductores de resistencia,
particularmente en hidrocarburos liquidos. En general, la
reduccién de resistencia depende en parte del peso
molecular del polimero aditivo y s8u capacidad para
disolverse en el hidrocarburo bajo flujo turbulento.
Tipicamente, los polimeros eficaces reductores de
resistencia tienen pesos moleculares que exceden de cinco
millones.

Se conocen en la técnica polimeros reductores de
resistencia. Los ejemplos representativos aunque no

exhaustivos de tal técnica son: la patente de E.U.A. No.



3,692,675, la cual describe un método para reducir pérdida
de friccién o resistencia de fluidos susceptibles de bombeo
a través de las tuberias al agregar una cantidad menor de
un polimero no cristalino de peso molecular alto; y 1la
patente de E.U.A. No. 3,884,252, la cual describe el uso de
particulas de polimero como un material reductor de
registencia. Estos materiales son extremadamente
viscoelé&sticos y, en general, no tienen uso conocido ademés
de materiales reductores de resistencia. Sin embargo, son
estas propiedades que vuelven a estos materiales eficaces
como aditivos reductores de resistencia lo que los vuelve
dificiles de manejar debido a que tienen una tendencia
notable de flujo en Irio y reaglomeracién incluso a
temperaturas inferiores a la ambiente. Bajo condiciones de
presién, tales como apilado o formacién de tarimas, el
flujo frio es incluso mis intenso y la reaglomeracién se
produce muy rapidamente.

Esta tendencia general de los polimeros
elastoméricos no reticulados {elastémeros) al flujo frio y
aglomerado es bien conocida. Los polimeros de esta clase no
pueden ser granulados o colocados en formas separadas y
después almacenados durante un periodo de tiempo razonable
gin que el material se flocule o 8se une formando
aglomerados grandes. Debido a tales dificultades, los
elastSmeroe normalmente se transportan y utilizan como
pacas de caucho. Sin embargo, tales pacas deben ser
manejadas sobre equipo costoso y no pueden ser combinadas
previamente. Ademis, los polimeros tales como los aditivos
reductores de resistencia descritos no son susceptibles a

tales procesos de empacado dado que el flujo frio es
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notablemente grave. Ademés, los tiempos de disolucién para
tales materiales reductores de resistencia del estado de
polimero a granel en loe hidrocarburos que fluyen a un
estado disuelto es tan prolongado que reduce gravemente la
eficacia de este material come una sustancia reductora de
resistencia.

Se han realizado numerosos intentos por resclver las
desventajas inherentes en los polimeros de flujo en frio.
Los documentos representativos, aunque no exhaustivos de
tal técnica es lo que Be describe en la patente de E.U.A.
No. 3,791,913, en donde los grénulos elastoméricos son
curados en la superficie, es decir, wvulcanizados a una
profundidad menor con el fin de mantener el interior no
vulcanizado del polimerc en un "“saco” de material curado, y
la patente de E.U.A. No. 4,147,677, que describe un método
para preparar polvo finamente dividido, de flujo libre de
elastémero sulfonado neutralizado al mezclarlo con
materiales de zrelleno y aceites. Esta referencia no
describe un método para elaborar polvo de flujo libre de
material no elastomérico. La patente de E.U.A. No.
3,736,288 describe soluciones de polimeros reductores de
repistencia en vehiculos inertes normalmente ligquidos para
adicién a liquidos que fluyen en conductos. Se proporciona
un efecto de “"disolucién dispersada” al variar el tamafic de
las particulas poliméricas. También B8e pueden utilizar
agentes de suspensién o tensiocactivos. Aunque se dirige a
polimeros de 6xido de etileno, el método es (Gtil también
para polimeros solubles en hidrocarburos. La patente de
E.U.A. No. 4,088,622 describe un método para elaborar un

recubrimiento reductor de resistencia, moldeado y mejorado



al incorporar antioxidantes, lubricantes y plastificantes
asi como agentes humectantes en forma de un recubrimiento
el cual se une directamente sobre la superficie de los
materiales que pasan a través de un medio liquido. La
patente de E.U.A. No. 4,340,076 describe un proceso para
disolver un polimero de hidrocarburo de peso molecular muy
alto e hidrocarburos liquidos al enfriar hasta temperaturas
criogénicas y triturar el polimero formado en particulas
separadas Yy poner en contacto estos materiales a
temperaturas casi criogénicas con los hidrocarburos
liquidos para disolver més rédpidamente el polimero. La
patente de E.U.A. No. 4,341,078 inmoviliza liquidos téxicos
dentro de un recipiente al inyectar una suspensién de
particulas de polimero molido criogénicamente mientras afin
se encuentra a temperaturas criogénicas, dentro del liquido
t6xico. La patente de E.U.A. No. 4,420,440 describe un
método para recolectar hidrocarburos salpicados al disolver
polimero suficiente para formar un material que no fluye,
de consistencia semisSlida al poner en contacto los
hidrocarburoe con una suspensifin de particulas de polimero
molido y triturado criogénicamente mientras afin se
encuentran a temperaturas criogénicas.

Algunos sistemas de reduccidén de resistencia
actuales inyectan una solucién de polimero reductor de
resistencia que contiene un porcentaje elevado de un
polimero de peso molecular muy alto, disuelto, dentro de
los conductos que contienen al hidrocarburo. La solucién de
polimero reductor de resistencia normalmente es
extremadamente espesa y dificil de manejar a bajas

temperaturas. En base en la temperatura del hidrocarburo y

f&



-6 -

la concentracién a la cual se inyecta la solucién de
polimerco reductor de resistencia, transcurre un tiempo
importante antes de la disolucién y la reduccibén resultante
de la resistencia. Los polimeros sblidos de este tipo
también pueden necesitar dias para disolverse en algunos
casos, aunque la reduccién de resistencia mejora en gran
medida una vez que 8e ha producido finalmente dicha
disolucién. La disolucién a temperaturas bajas, por ejemplo
inferiores a 21°C (70°F) pueden ser demasiado lentos con
algunos polimeros que tienen poco beneficio prédctico de
reduccién de resistencia con estos polimeros. Ademds,

algunoe polimeros pueden no ser adecuados para ciertos

hidrocarburos. Por ejemplo, los copolimeros de olefinas a
no e disolverin en aceites crudos aromiticos pesados y de
esta manera no son adecuados en estas aplicaciones como
agentes reductores de resistencia.

Otra manera de introducir polimeros de peso
molecular muy alto en la corriente de hidrocarburo dque
fluye es a través de una suspengién. Los polimeros de peso
molecular muy alto en forma pulverizada se suspenden en un
lfiquido que no se disolverd o que se disolveri solo
parcialmente en el polimero de peso molecular muy alto.
Después, esta suspensién se introduce en la corriente de
hidrocarburo que fluye. La tendencia de los polimeros de
peso molecular muy altos para reaglomerarse vuelve dificil
la elaboracién de estas suspensiones. Una manera de
controlar la tendencia a reaglomerarse de los polimeros de
pesc molecular muy alto es rodear parcialmente a las
particulas de polimero con un agente de fraccionamiento,

denominado ocasionalmente material de recubrimiento, para
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reducir la capacidad de estos polimeros para reaglomerarse.
La patente de E.U.A. No. 4,584,244, la cual se incorpora en
la presente como referencia, describe un procedimiento
mediante el cual se muele un polimero y después se recubre
con aliGmina para formar un polvo de flujo libre. Algunos
procesos utilizan un agente de fraccionamiento que requiere
que el agente de fraccionamiento rodee por completo al
nicleo de polimero, lo que requiere que por lo menos 20% y
con frecuencia hasta un 50% del peso de la composicién
final sea el agente de fraccionamiento. Otros ejemplos de
agente de fraccionamiento utilizados en la técnica son
talco, fosfato tricllcico, arcillas calcinadas, estearato
de magnesio, silice, polimeros de polianhidrido,
antioxidantes de alquilfenol estéricamente impedidos y
grafito. 8Sin embargo, los agentes de fraccionamiento
agregan peso al material de agente reductor de resistencia
lo que resulta en costos de transporte mis elevados y
equipo de manejo adicional, sin beneficio alguno respecto a
la reduccién de resistencia. Ademis, algunos agentes de
fraccionamiento 8on incompatibles con el fluido de
hidrocarburo o pueden ser un contaminante no degseado en el
fluido de hidrocarburo.

El método de polimerizaci6n mis comin para
fabricar estos polimeros es polimerizacién por solucién.
Sin embargo, con la polimerizacién por solucibén, los
rendimientos con frecuencia son menores a los deseados y
debe eliminarse el medio de soclucién, con frecuencia
mediante el uso de procedimientos de secado costosos y que
congsumen tiempo, antes de que se pueda utilizar el

polimero. Ademis, cuando se utilizan procesos de

[



polimerizacién en solucién para producir 1los polimeros
reductores de resistencia es necesario finalizar las
reacciones con un miximo de 20% de polimero en base en el
contenido total del reactor, en peso, con el fin de obtener
polimeros de peso molecular elevado en una forma eficaz,
como se describe en las patentes de E.U.A. Nos. 4,415,714,
4,493,903 y 4,945,142,

Una altermativa para la polimerizacién en
solucién es la polimerizacién a granel. Los polimeros
reductores de resistencia polimerizados a granel deben
tener cinco caracteristicas: 1) menos de 5% de material no
polimerizado debe permanecer en el material polimerizado a
granel; 2) debe permitir molerlos hasta un polvo estable y
fino; 3) debe formar suspensiones estables; 4) debe
disolverse rédpidamente en diversos hidrocarburos a
temperaturas tan bajas como -1°C (30°F); y 5) debe reducir
eficazmente la resistencia por rozamiento en las tuberias
de hidrocarburo.

En consecuencia, un polfimero reductor de
resistencia as{ como una suspensién polimérica reductora de
resistencia y el método para la elaboracién de 1la
suspensién de polimero reductor de resistencia se describen
en la presente, las cuales satisfacen la totalidad de estos
cinco criterios. Una modalidad de la presente invencién se
relaciona con un copolimero de pesoc molecular muy alto
congtituido de un monémero vinilaromitico y un monémero de
olefina a en donde el monémero de olefina @ tiene una
longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20 &4tomos de
carbono. En otra modalidad, se describe un método para la

elaboracién de un copolimero de peso molecular muy alto en



donde una mezcla de una olefina a que tiene una longitud
de cadena de carbono de entre 2 y 20 atomos de carbono y un
material wvinil aromftico se polimerizaron a granel para
formar un copolimero de peso molecular muy alto. El
copolimero de peso molecular muy alto tiene un peso
molecular mayor de 1 millén. En otra modalidad adicional,
se describe un método para la elaboracién de un copolimero
de peso molecular muy alto, en donde el copolimero de peso
molecular muy alto se fabrica al formar una mezcla de
monémero constituido de un monSmero de olefina a que tiene
una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20 aAtomos de
carbono y un monémero vinilaromdtico. Posteriormente Bse
agregan un iniciador, catalizador y promotor y Bse permite
que la mezcla reaccione para formar un copolimero de peBo
molecular muy alto. El copolimero de peso molecular muy
alto tiene un peso molecular mayor de 1 millén. En otra
modalidad de la presente invencidén, se describe un método
para la preparacién de una suspensién de copolimero
reductor de resistencia por copolimerizacién de una olefina
a con una sustancia vinilaromitica en donde la olefina a
tiene una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20
dtomos de carbono. El copolimero de peso molecular muy alto
después s8e muele a una temperatura inferior a 1la
temperatura de transicién vitrea del copolimero de peso
molecular muy alto para formar las particulas de polimero
molido. Las particulas molidas de polimero después se
mezclan con un fluido de suspensifn para formar 1la
suspensién de polimero reductor de resistencia. En otra
modalidad adicional, se describe una solucién polimérica

reductora de resistencia, la cual estid constituida de un
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copolimero de peso molecular muy alto, que tiene un
monémero vinil aromltico y un mondmero de olefina a que
tiene longitudes de cadena de carbono de entre 2 y 20
itomos de carbono y un hidrocarburo pesado.

Una ventaja de la presente invencién es que la
suspensién de polimero reductor de resistencia es
transportable fdcilmente y no requiere equipo presurizado o
especial para almacenamiento, transporte o inyeccién. Otra
ventaja es que el polimero reductor de resistencia se
disuelve répidamente en diversas corrientes de
hidrocarburos que fluyen. Otra ventaja adicional es que los
copolimeros de la presente invencién s8son solubles en
hidrocarburos aromiticos pesados a temperaturas tan bajas
como 0°C (32°F). Otra ventaja de los copolimeros de 1la
presente invencién es que pueden ser transportados en una
suspensién estable o0 se pueden disolver de antemano en una
cantidad pequefia de un hidrocarburo pesado. Otra ventaja
mids de la presente invencién es que 8e reduce en gran
medida la reaglomeraciém de los polimeros reductores de
resistencia, lo que permite un manejo mis f&cil durante la
elaboracién. Otra ventaja de la presente invencién es que
la suspensién de polimero reductor de resistencia es
estable, lo que permite una vida de anaquel mis prolongada
Y un equilibrio de la demanda del cliente con el tiempo de
fabricacién. Otra ventaja es que se minimizan la remocién
costosa de solventes. Una ventaja m&s de la presente
invencién es que se reduce la cantidad de ingredientes
inertes en el producto final.

La figura 1 es un esquema del aparato para

fabricar la suspensién de polimero reductora de
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resistencia.

En la presente invencién, los polimeros
reductores de resistencia 8e producen por medio de
polimerizacién a granel para elaborar un polimero reductor
de arrastre de peso molecular muy alto, soluble en

hidrocarburos, sustancialmente no cristalino. El polimero

gse produce por copolimerizacién a granel de olefinas @ que
contienen de 2 a 20 &tomos de carbono con mondSmeros
vinilaromdticos en presencia de un catalizador de
polimerizacién bajo condiciones de polimerizacién mientras
se extrae calor de reacci6n suficiente para obtener un
polimero que tenga una viscosidad inherente (IV, por sus
siglas en inglés) de por lo menos 25 dl/g. Debido a gque se
obtienen pesos moleculares muy altos, se modifica el
procedimiento para determinar la IV, wutilizando wun
viscosimetro de dilucién por cizallamiento de cuatro
bulbos, y al medir 0.05 g de polimero/100 ml de solvente de
hexano a 25°C y una tasa de cizallamiento de 300/seq,
cuando no se wutilizan los resultados del bulbo de
cizallamiento elevado.

Resulta sorprendente de manera distintiva que la
polimerizacién a granel eea capaz de producir tales
polimeros no cristalizados de peso molecular elevado. La
técnica reductora de resistencia descrita hasta ahora que
es necesaria para mantener concentraciones bajas de
monSmero {inferiores a 20% en peso de polimero total) en
los polimeros de soluciétn con el fin de obtener los pesos
moleculares capaces de impartir una buena reduccién de
resistencia (patente de E.U.A. Nos. 4,358,572, 4,415,714,

4,433,123, 4,493,903) y preferiblemente para llevar a cabo
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las polimerizaciones a una temperatura tan baja como sea
posible y consistente con 1la produccién comercial. La
patente de E.U.A. No. 4,384,089 requiere una porcién
significativa de la reaccién que se lleva a cabo a bajas
temperaturas y el monSmero enfriado.

A través de esta especificacién vy las
reivindicaciones el término *“polimerizacién a granel”
significa que el medio de polimerizacién contiene un
catalizador primario, monémeros de olefinas a y monémeros
vinil aromidticos. Aunque pueden estar presentes algunos
hidrocarburos diluyentes, normalmente han reaccionado casi
todos los monémeros reactivos. El medio de reaccién
normalmente contendrd por lo menoe 80% de monSmeros
reactivos en peso, y normalmente estos monémeros han
reaccionado casi completamente, lo que resulta en un
contenido polimérico normalmente de por lo menos 80% en
peso del medio de reaccién total, en base en el contenido
de reactor total. Preferiblemente, los monémeros comprenden
por lo menos 90% en peso del medio de reaccifn total, lo
que resulta en contenidos de polimerc finales normalmente
de por lo menos 90% en peso del medio de reaccién total y
de manera mis preferible los monémeros comprenden por lo
menos 95% en peso del medio de reaccién total, lo que
resulta en un contenido de polimerc final de normalmente
por lo menos 95% en peso del medio de reaccién total.

Las polimerizaciones a granel de 1la presente
invencién se pueden llevar a cabo utilizando cualquier
catalizador de polimerizaciSn de oclefina alfa, aungue se
prefieran los catalizadores de Ziegler-Natta. Los

catalizadores de Ziegler-Natta utilizados pueden Ber de

&l
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cualquiera de los descritos en la técnica. Los materiales
particularmente Gtiles son los descritos en las patentes de
E.U.A. Nos. 4,945,142, 4,358,572, 4,371,455, 4,415,714,
4,333,123, 4,493,903 y 4,493,904, los cuales se incorporan
en la presente como referencia. También se pueden utilizar
catalizadores de metaloceno aplicablea. En los sistemas de
polimerizacién a granel, los catalizadores Bse utilizan
tipicamente en una concentracién de 3500 moles de mondmero
por mol de haluro de metal de transiciém en el catalizador,
aunque las relaciones pueden variar y ser tan bajas como
500/1 o tan altas como 1000/1 o mayores. La concentracién
del catalizador afecta la velocidad de reaccién y la
temperatura asi como el peso molecular. Estos catalizadores
con frecuencia son mis eficaces cuando Be utilizan en
presencia de un promotor, tal como dibutiléter, o un
iniciador, tal como cloruroc de diisobutilaluminio (DIBAC,
por sus siglas en inglés).

Se pueden obtener conversiones consistentes de
mis de 95 por ciento de polimero en peso utilizando estos
catalizadores en polimerizaciones a granel. Los polimeros
preparados de acuerdo con 1la presente invencién son
extremadamente eficaces en relaci6n a los materiales
polimerizados en solucién ahora en uso comercial, los
cuales contienen solvente. Ademis, la reduccién en el
solvente utilizado para la elaboracifn de los materiales
polimerizados a granel tiene como resultado una reduccién o
eliminacién de la etapa de eliminacién del solvente.

Los polimerose de 1la presente invencién se
elaboran por copolimerizacién de uno o© mis monémeros

vinilaromidticos combinados con uno © mis monSmeros de
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olefina a. Uno o varios de los componentes de monSmero de

olefina a deben tener una longitud de cadena de carbono de

entre 2 y 20 dtomos de carbono. Se pueden utilizar mezclas
de dos o mias mondémeros diferentes de olefina a en la

medida en que la totalidad de los monémeros de olefina a
tengan longitudes de cadena de carbono de entre 2 y 20

dtomos de carbono. Loe ejemplos no exclusivos de estos

mondSmeros de olefina a incluyen 1l-hexeno, 1l-hepteno, 1-
octeno, l1-noneno, l-deceno, 1-undeceno, l-dodeceno vy
mezclas de los mismos.

El segundo monémero de la presente invencién es
un vinilaromitico. Estas sustancias vinil arométicas
incluyen estireno, alquilestirenos con un grupo alquilo que
tiene entre 1 y 10 &tomos de carbono, tal como
metilestirenos tales como 4-metileatireno, 3-metilestireno,
metilestireno a y metilestireno P y terbutilestireno,
viniltoluenos y naftaleno y sus derivados tales como 1-
vinilnaftaleno y 2-vinilalquilnaftaleno, asi como mezclaas
de dos o mis de las sustancias vinilaromiticas incluidas.
La cantidad de sustancias vinilaromitica en la mezcla de
polimerizacién a granel debe estar entre 1% y 50% en peso
del medio de reaccifn total, preferiblemente, entre 2% y
25%. El material vinilaromitico se incorpora por completo
en el copolimero, es decir, el porcentaje de material
vinilaromdtico en el copolimero es aproximadamente igual al
de la mezcla original. Estos polimeros con copolimeros en

la medida en que estin constituidos de mis de un tipo de
monémero. La olefina a y los monémeros vinilaromiticos se

denominan colectivamente como comonémeros. A diferencia de
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los polimeros formados Gnicamente de monSmeros de olefina
a, los copolimeros vinilaromiticos y de olefina «
generalmente son mis solubles que los polimeros formados
finicamente de monémeros de olefina a en petr&leos crudos
aromiaticos pesados particularmente a temperaturas
inferiores a 20°C (68°F) y tan bajas como 0°C (32°F).
Ademis, estos copolimeroe tienen excelente solubilidad en
muchos hidrocarburos ademds de los petréleos crudos
aromidticos pesados. Algunos materiales vinilarométicos,
particularmente estireno, también pueden ser menos costosos
que otros mondmeros utilizados con frecuencia para elaborar
polimeros reductores de resistencia. Los compuestos vinil
aromiticos también tienden a disminuir la cristalinidad del
polimero, aumentar s8u eficacia como un reductor de
resistencia.

Para reacclones de polimerizacién, las cuales
estdn incompletas, es ventajosa la remocién de 1los
monémeros que no han reaccionado, y esto se puede llevar a
cabo por secado al vacio o por secado al vacio con
precipitacién, de acuerdo con técnicas bien conocidas. Sin
embargo, se prefiere que la reaccién a granel se lleve a
cabo simplemente hasta finalizacién sustancial,
preferiblemente hasta que se lleve a cabo el 99% o més y
que se evite siempre que se pueda la etapa de secado para
eliminar monémero o solvente, o ambos.

Las reacciones de ©polimerizacién de esta
invencién son reacciones exotérmicae. Se prefiere y algunas
vecee inclusoc es necesario controlar la transferencia de
calor o el incremento de temperatura en las

polimerizaciones a granel con el fin de obtener pesos
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moleculares muy altos (viscosidad inherente) necesarios
para una mejor reducci6n de la resistencia. Para que sea un
agente reductor de resistencia eficaz dentro del alcance de
esta invencidén, el polimero debe tener un pesc molecular
que exceda de 1 millén y que preferiblemente exceda de 5
millones. Para mantener las temperaturas de la mezcla de
reaccién lo suficientemente bajas durante el periodo de
reaccién para elaborar tal polimero de pesc molecular muy
alto de manera mis o menose uniforme en el recipiente de
reaccidén, se prefiere diseflar recintos de reaccién tan
pequefias como s8e puedan de diversas dimensiones.
Preferiblemente, los recipientes de reaccién deben tener
una forma tal que exista un &rea de superficie mixima
expuesta a un medio refrigerante con el fin de facilitar la
transferencia de calor y para obtener un peso molecular muy
alto.

Se pueden utilizar botellas y bolsas poliméricas
como recintos de reaccién de polimerizacién eficaces. El
polimero producido generalmente se adhiere a las paredes de
tales recintos de reacci6én y por lo tanto es més
convenlente que los recintos de reaccién poliméricos se
puedan moler con el producto final para formar los
materiales reductores de resistencia de la presente
invencifn. Por supuesto, es posible llevar a cabo la
polimerizacién a granel en reactores convencionales,
sistemas de polimerizacién en banda, reactores de cubierta
de concha de almeja o reacciones en reaqtores de polimeros
de una sola capa (botellas o bolsas). Aungue se pueden
utilizar todos los estilos de reactor, se prefieren las

modalidades descritas actualmente, los catalizadores son
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sensibles a oxigeno y agua, los recipientes de reaccién
deben elaborarse de polimeros de barrera los cuales sean
capaces de excluir aire y agua de la mezcla de reaccién
durante dicha reaccién. ILos polimeros de barrera son
cristalinos y no son solubles en los hidrocarburos en los
cuales son solubles los polimeros no cristalinos reductores
de resistencia, en condiciones ambientales tales como
petrbleo crudo y combustibles refinados. Estos polimeros de
barrera pueden estar reticulados.

Los recipientes de reaccién pueden contener cinco
a siete capas, que incluyen una poliolefina impermeable al
agua tal como polipropileno, polietileno, polibutileno, un
polimero de unién y una barrera de oxigeno con un
copolimero de alcohol vinilico y etileno, otro polimero de
unidn, Y recubierto externamente con polietileno,
polipropileno o© polibutileno. Se prefiere de manera
adicional el uso de tereftalato de polietileno como una
capa adicional para agregar resistencia al reactor a altas
temperaturas. El copolimero de alcohol etilenvinilico es
una excelente barrera para el oxigeno pero una barrera
pobre para el agua, mientras que el polietileno,
pelipropileno, polibutileno y similares son excelentes
barreras al agua pero no permiten el paso de oxigeno. Dado
que estos materiales de barrera no tienen buena adhesién
mutua, se coloca de manera intermedia entre estos
materiales un polimero disefiado para adherirse a ambos. Un
ejemplo del polimero de unién son los polimeros adhesivos
coextruibles vendidos bajo la marca comercial registrada
*BYNEL* por duPont Company.

El copolimero de alcohol etilenvinilico también
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tiene mejores propiedades de barrera al oxigeno cuando esté
seco, Yy la colocacién de la capa de copolimero de alcohol
etilenvinilico interior a los materiales de poliolefina
exteriores resistentes al agua mejoran su eficacia como
barrera al oxigeno. Una funcién de la capa poliolefinica
adyacente a la mezcla de reacci6n es proteger al
catalizador impidiendo que reaccione con 1los grupos
funcionales en el copolimero de alcohol etilenvinilico.

Aunque estos materiales de reactor se han
utilizado con éxito, debe ser evidente para los expertos en
la técnica que 8e pueden realizar sustituciones. Por
ejemplo, algunos nylons y poliésteres tienen propiedades
adecuados de barrera para el oxigeno. La mayor parte de las
poliolefinas cristalinas termoplaeticas pueden sustituir a
las mencionadas para formar las botellaes y las bolsas. Sin
embargo, por rentabilidad y disponibilidad de materiales,
las mencionadas especificamente son las preferidas aunque
no hay razén técnica para no suetituir otros materiales
capaces de tener un desempefio similar. La presencia de
reactores desechables molidoe finamente, sorprendentemente
no perjudica la reduccién de resistencia o al hidrocarburo
en el cual se disuelve el reductor de resistencia. Dado que
el polimero reductor de resistencia normalmente esté
presente en concentraciones no mayores de 50 partes por
millén (ppm) en el hidrocarburo, las particulas de reactor
desechables estin presentes en concentraciones menores de 1
ppm.

En un experimento tipico, se combinan el
catalizador y los monfmeros en un recipiente de reaccién y

se agitan en condiciones ambientales durante un periodo de
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tiempo suficiente para incrementar la viscosidad de 1la
mezcla de reaccién 1lo suficiente para suspender el
catalizador y después se coloca en un ambiente frio para
permitir que la reaccién se lleve a cabo. El ambiente frio
normalmente Be mantiene a una temperatura de
aproximadamente -20°C a aproximadamente 25°C (-4°F - 80°F),
lo que permite que la reaccién se lleve a cabo en un paso
relativamente constante, mientras se extrae calor y se
forman los polimeros de peso molecular elevado. Se pueden
obtener conversiones de mds de 95% prefiriéndose las de
99%. En base en los mondmeros y catalizador que se utilice
aei como las condiciones de reaccién, el alcanzar tales
niveles de conversién puede requerir tiempos de reaccién
mds prolongados, tipicamente en el intervalo desde
aproximadamente 1 hora a varios dias.

El copolimero de peso molecular muy alto de la
presente invencién puede ser molido a temperaturas
inferiores a la temperatura de transicién vitrea del
polimero y después se puede mezclar en un fluido portador.
Las temperaturas de transicién vitxea varian con el tipo de
polimero y tipicamente se encuentran entre -10°C y -100°C
(14°F a -148°F). Esta temperatura puede variar en base en
la temperatura de tramsicién vitrea del copolimero
particular, pero normalmente tales temperaturas deben estar
por debajo de la temperatura de transicién vitrea m&s baja
de un polimero el cual constituye una combinacién de
polimero.

Como se muestra en la figura 1, el polimefo de
pese molecular muy alto es transportado a un molino o

triturador 110 grueso. El molino 110 grueso realiza cortes
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de trozos grandes de copolimero a piezas poliméricas
pequefias, tipicamente de 1.25 a 1.5 cm (1/2" a 5/8") de
didmetro. Aunque el cortador 110 grueso puede operar a
temperatura ambiente, es preferible enfriar el polimeroc en
el cortador 110 grueso a una temperatura entre 5° y 15°C
(41° - 59°F). El polimero en el cortador 110 grueso puede
enfriarse interna o externamente, o de amsas maneras, con
un refrigerante liquido, gaseoso o s6lido, o combinaciones
de los mismos, pero de manera mis comin al rociar un
refrigerante liquido en el cortador 110 grueso, tal como
nitrégeno liquido, helio 1liquido, argén 1liquido o© una
mezcla de dos o mas de tales refrigerantes. Se prefiere
ademis evitar el uso de un agente de fraccionamiento, pues
es un material inerte en la suspensién final reductora de
resistencia que no imparte ninglin beneficio reductor de
resistencia.

Las piezas poliméricas pequeifias que se forman en
el cortador 110 grueso después se transportan a un
preenfriador 120. Este transporte se puede llevar a cabo
por cualquiera de los muchos métodos de manejo de sélidos
tipicos, pero con mayor frecuencia se lleva a cabo mediante
el uso de un tornillo helicoidal o un sistema de transporte
neumdtico. El1 preenfriador 120 puede ser un transportador
helicoidal cerrado con boquillas para rociar un
refrigerante liquido tal como nitrégenc 1ligquido, helio
liquido, arg6n liquido o mezclas de los mismos sobre piezas
de polimero pequefias. Aunque un refrigerante gaseoso
también se puede utilizar solo, la eficacia de enfriamiento
con frecuencia es demasiado baja. El preenfriador 120

reduce la temperatura de las piezas de polimeroc pequeflas a

64
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una temperatura por debajo de la temperatura de transicién
vitreo del polimero. Esta temperatura preferiblemente es
inferior a -130°C (-202°F), y de manera mas preferible
inferior a -150°C (-238°F). Estas temperaturas se pueden
producir por cualquier método conocido, pero el uso de
refrigerante liquido de manera tal que consiste
esencialmente de nitrégeno liquido, helio, argén o una
mezcla de dos o mis de tales refrigerantes rociados
directamente sobre el polimero es lo que se prefiere dado
que la atmbésfera resultante reduce o elimina peligros que
puedan existir cuando las particulas de polimero se mezclan
con una atméafera que contenga oxigeno. Se puede ajustar la
velocidad de adicibén del refrigerante liquido para mantener
al polimero dentro del intervalo preferido de temperatura.
Después de que las piezas poliméricas pequefias se
enfrian en el preenfriador 120, se transportan a un molino
criogénico 130. Nuevamente, este transporte se puede llevar
a cabo por cualquier método tipico de manejo de sélidos,
pero con frecuencia por un tornillo helicoidal o un sistema
de transporte neumidtico. Se puede agregar un refrigerante
liquido al molino criogénico 130 con el fin de mantener la
temperatura del polimero del molino criogénico 130 por
debajo de la temperatura de transicién vitrea del polimero
de peso molecular muy alto. En una modalidad de 1la
invencién, se agrega este refrigerante liquido a piezas de
peolimero pequeflas en la entrada del molino criogénico 130.
La temperatura del molino criogénico se debe mantener a una
temperatura por debajo de la temperatura de transicién
vitrea. Es preferible mantener la temperatura del molino

criogénico entre -130°C y -155°C (-202°F a -247°C). El
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molino criogénico 130 puede ser de cualquiera de los tipos
de molinos criogénicos conocidos en la técnica tales como
un molino de martillos o un molino de trituracién. En un
molino creigénico de trituracién, las piezas de polimero se
muelen entre un disco que gira rapidamente y un disco
estacionario para formar particulas pequeflas de entre 10 y
800 micrémetros de didmetro.

Las particulas pequefias que se forman en el
molino criogénico 130 después se transfieren al separador
140. La mayor parte del refrigerante liquido se evaporiza
en el separador 140. El separador 140 actlda para separar la
atmbsfera refrigerante vaporizada principalmente, de 1las
particulas poliméricas sblidas y las particulas de polimero
mis grandes de las particulas poliméricas mie pequefias. El
separadoxr 140 puede ser cualquier separador conocido
adecuado para separar particulas de este tamaflo, que
incluye tamices giratorios, tamices vibratorios,
siftercentrifugo y un separador ciclénico. El separador 140
permite la salida de wuna porcién del refrigerante
vaporizado principalmente atmosférico del molino criogénico
130 y separa particulas en una primera fraccién con menos
de aproximadamente 400 micrSmetros de didmetro, de una
segqunda fraccién con didmetros de aproximadamente 400
micrSmetros y superiores. La segunda fraccién de estas
particulas de aproximadamente 400 micrémetros y mayores se
desecha o© preferiblemente se regresa para propbaitos de
reclclado al preenfriador para molido nuevamente. La
primera fraccién de estas particulas de menos de
aproximadamente 400 micrémetros despuée se transporta a un

tanque 150 de mezclado. El1 tamafio de particula de 400
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micrémetros es nominal y puede <variar o tener una
distribucién de entre aproximadamente 300 y aproximadamente
500 micrSmetros en base en el separador, condiciones de
operacién y uso final que se desee.

Las particulas poliméricas pequefias (primera
fraccién) se mezclan con un fluido de suspensién en un
tanque 150 de mezclado para formar una mezcla de fluido de
suspensién y particulas de polimero. El fluido de
suspensién es cualquier liquido que sea no solvente para el
polimero de peso molecular muy alto. De manera muy habitual
se utiliza agua. Para muchas otras mezclas, también se
pueden utilizar como un fluido de suspensién alcoholes de
carbono inferior tales como metanol, etanol o sus mezclas,
con o 8in agua. El tangque 150 de mezclado actlia para formar
una suspensién de las particulas del polimero en el fluido
de suspensién. Se pueden agregar otros componentes al
tanque de mezclado antes, durante ¢ después del mezclado de
las particulas de polimero molido con el fluido de
suspensién con el fin de ayudar a la formacién de 1la
suspensién o bien para mantener la suspensién, o ambas
cosas. Por ejemplo, se pueden agregar glicoles tales como
etilenglicol o propilenglicol para proteccién contra el
congelamiento o como un agente para equilibrio de densidad.
La cantidad de glicol que se agregue puede variar de 10% a
60% en peso del fluido de suspensién, seglin se necesite. Se
puede utilizar un estabilizante de suspensién para ayudar a
mantener la suspensién de las particulas de polimeroc no
adherentes de peso molecular muy alto. Los estabilizantes
de suspensidén tipicos incluyen talco, fosfato tricélcico,

eastearato de magnesio, silice, polimerocs de polianhidrido,
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antioxidantes de alquilfenol estéricamente impedidos vy
grafito. La cantidad del estabilizante de suspensién puede
ser minimizada o eliminada cuando sea posible para reducir
la cantidad de material en la suspensién gque no actfia como
un agente reductor de resistencia. La cantidad de
estabilizante de suspensién agregado puede variar de 0% a
40% del fluido de suspensién, en peso, pero preferiblemente
estd entre 5% y 25%, de manera mas preferible entre 8% y
12%. Se puede agregar un agente humectante, tal como un
tensioactivo, para ayudar en la dispersién de las
particulas de polimero para formar una mezcla uniforme. Los
tensiocactivos no iénicos, tales como etoxilados de alcohol
secundario 1lineales, etoxilados de alcohol 1lineales,
etoxilados de alquilfenol y tensicactivos aniénicos tales
como sulfonatos de alquilbenceno y sulfatos de alcohol
etoxilado, por ejemplo laurilsulfato de sodio, son los que
se prefieren. La cantidad de agente humectante agregado
puede variar de 0.01% a 1% en peso, pero de manera
preferible estd entre 0.01% y 0.1%. Para evitar 1la
formacién de espuma de la mezcla de fluido de suspensién de
particula polimérica durante 1la agitacién, se puede
utilizar un agente antiespumante adecuado, tipicamente un
antiespumante disponible basado comercialmente basado en
aceite de silicona. Los ejemplos representativos pero no
exhaustivos de agentes antiespumantes son agentes
antiespumantes, de marca comercial y vendidos por Dow
Corning, Midland, Michigan y los productos Bubble Breaker,
marca comercial de y vendida por Witco Chemical Company,
Organice Division. Generalmente se utiliza un méximo de 1%

de fluido de suspensifén, en peso del agente antiespumante

2%
X



- 25 -

activo. El tanque 150 de mezclado se puede saturar o purgar
con un gas no oxidante tal como nitrégeno, argén, neén,
di6xido de carbono y monéxido de carbono u otros gases
seimilares, o el gas no oxidante se puede purgar dentro del
tanque 150 de mezclado durante la adicién de particulas
poliméricas para reducir el peligro de incendio o explosién
que resulta de la interaccién entre particulas poliméricas
pequefias.

Después de que la mezcla de fluido de suspensién
y de particulas poliméricas se agita para formar una mezcla
uniforme se puede agregar un agente espesante para aumentar
la viscosidad de la mezcla. El incremento en la viscosidad
retarda la eeparacién de 1la suspensién. Los agentes
espesantes tipicos son polimeros hidrosolubles de peso
molecular elevado, que incluyen polisacéridos, goma de
xantano, carboximetilcelulosa, hidroxipropilguar e
hidroxietilcelulosa. Cuando el fluido de suspensién es
agua, el pH del fluido de suspensién debe ser bésico,
preferiblemente superior a 9 para inhibir el crecimiento de
microorganismos.

El producto que resulta de la agitacién en el
tanque de mezcla es una suspensifén estable de un polimero
reductor de resistencia en un fluido portador adecuado para
uso como un agente reductor de resistencia. Esta suspensién
se puede bombear posteriormente o bien se puede transportar
de alguna otra manera para almacenamiento y para usarla
posteriormente, o bien se puede utilizar de inmediato.

En una modalidad alternativa los copolimeros de
la presente invencifn, en vez de suspenderlos en un fluido

de suspensién, se pueden disolver en una cantidad pequefia
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de un hidrocarburo pesado. Los hidrocarburos pesados
deseables con frecuencia son aquellos transportados a
través de los conductos e incluyen aceite crudo, benceno,
tolueno, etilbenceno, o-xileno, m-xileno, p-xileno,
gasolina, petréleo diesel, combustible para aviones,
mezclas aromiticas polinucleares bajas y destilados de
hidrocarburos purificados. Se debe utilizar mezclado suave
para evitar el cizallamiento lo que resulta en una
disminucién en el funcionamiento. La presente invencién es
ilustrada por los siguientes ejemplos.
EJEMPLO 1

Se prepara un catalizador al combinar, en un
ambiente inerte bajo temperatura y presiémn ambiente, 2.78 g
de TiCl3.AA con 24.07 g de destilado de petréleo
purificado, junto con 2.03 g de promotor de dibutiléter, de
acuerdo con las enseiianzas de Mack, Patente de E.U.A. No.
4,416,714. La solucién se mantiene durante 30 minutos
mientras se agita. El1 catalizador después se activa
utilizando 19.80 g de un cocatalizador de aluminio, una
golucién de 25% de cloruro de diisobutilaluminio (DIBAC,
Por sus siglas en inglés) en sclventes de heptano
("solucién DIBAC 25%"). Nuevamente, la mezcla se mantiene
durante 30 minutos mientras se agita.

EJEMPLO 2

Se prepara un copolimero de estireno y octeno en
un ambiente inerte bajo una temperatura y presién estédndar
al mezclar 47.1 g de estireno con 453.0 g de octeno en un
vaso de precipitados. Después de agitar, se agregan al vaso
de precipitados 4.0 ml de una solucién DIBAC 25%. La mezcla

se mantiene durante 30 minutos sin agitacién. Se agrega al
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vaso de precipitados una porcién de 3.0 ml de la mezcla de
catalizador preparada en el ejemplo 1, mientras se agita
continuamente. Se permite que la mezcla completa reaccione.
El copolimero subsecuente se prueba posteriormente y se
encuentra que tiene una conversidn de 955.3% a polimero con
una viscosidad inherente de 28.1 dl/g.
EJEMPLO 3
Copolimero de terbutilestireno-hexeno-dodeceno

Se prepara un catalizador de acuerdo con el
ejemplo 1. Se produce el terpolimero de terbutilestireno-
hexeno-dodeceno en un ambiente inerte bajo una temperatura
y presién esténdar al combinar 134.0 g de terbutilestireno,
56.0 g de hexeno y 311.3 g de dodecenoc en un vaso de
precipitados. Después de agitar, se agregan 4.0 ml de una
solucién DIBAC 25% al vaso de precipitados y la mezcla se
mantiene sin agitacién durante 30 minutos. Una porcién de
3.0 ml del catalizador preparado de acuerdo con el ejemplo
1 se agrega al vaso de precipitados mientras se agita
continuamente. La mezcla completa se permite que reaccione.
El polimero subsecuente se prueba y se encuentra que tiene
91.6% de conversién.

Las cantidades de mondmeros, catalizadores,
promotores, iniciadores, nitrdégeno, fluido de suspensién,
agente humectante, agente antiespumante y espesante se
deben combinar en cantidades efectivas para llevar a cabo
los resultados que BsBe deseen Yy evitar condiciones de
operacién peligrosas. Estas cantidades variar&n en base en
las condiciones de procedimiento individuales y se pueden
determinar por una persona con habilidad habitual en 1la

técnica. Ademis cuando se indican temperaturas y presiones,
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las que se indican son una guia para las condiciones més
razonables & mides adecuadas conocidas actualmente para ese
procedimiento, peroc las temperaturaa y presiones fuera de
estos intervalos se pueden utilizar dentro del alcance de
esta invencién. El intervalo de los valores expresado entre
doe valores se pretende que incluye el estado de valor en

el intervalo.
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero de peso molecular muy alto
Gtil como un reductor de resistencia para hidrocarburos,
que comprende: a) un mondSmero vinil aromitico, en donde el
monémero vinil aromdtico comprende uno o mids monémeros gque
se seleccionan del grupo que consiste de estireno, un
alquilestireno con un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10
atomos de carbono, un vinilnaftaleno Y un
vinilalquilnaftaleno con un grupo alquilo que tiene entre 1

Y 10 &tomoa de carbono y;

b) un primer monémero de a olefina que tiene una
longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20 &atomos de
carbono;

en donde el copolimerc de peso molecular muy alto
tiene un pesoc molecular mayor de 5 millones.

2. El copolimero de peso molecular muy alto, de
la reivindicacién 1, en donde el copolimero de peso
molecular muy alto comprende entre 1% y 50% de mondémero
vinil aromético en peso de un copolimero de peso molecular
muy alto.

3. El copolimero de peso molecular muy alto, de
la reivindicacién 3, en donde el copolimero de peso
molecular muy alto comprende entre 2% y 25% de monSmero
vinil aromético en peso del copolimero de peso miecular
muy alto.

4. El copolimero de peso molecular muy alto, de
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende

ademén:
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por lo menos un segundo monémero de a olefina, en
donde el segundo monémerc de a olefina ee diferente del

primer monémero de a olefina y tiene una longitud de
cadena de carbono de entre 2 y 20 dtomos de carbono.

5. Un método para fabricar un copolimero de
pesc molecular muy alto ftil como un reductor de
resistencia, que comprende:

(a) polimerizar a granel una mezcla de un primer
monSmero de a olefina que tiene una longitud de cadena de
carbono de entre 2 y 20 &Atomos de carbono y un monSmero
vinil aromitico en ausencia de un solvente; y

(b) formar el copolimero de peso molecular muy
alto, en donde el copolimero de pesoc molecular muy alto
tiene un peso molecular mayor de 1 millén.

6. El método de la reivindicacién 5, en donde
el monSmero vinil aromidtico comprende uno o mi&s monSmeros
que se seleccionan del grupo que consiste de estireno, un
alquilestireno con un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10
dtomos de carbono, un vinil naftaleno y un wvinilalquil
naftaleno con un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10
&tomos de carbono.

7. El método de 1la reivindicacién 5, que
comprende ademis, antes de la etapa (a):

preparar una mezcla de entre 1% y 50% del
monémero vinil aromdtico y entre 959% y 50% del primer
mondmero de a olefina, en peso de la mezcla.

8. El método de la reivindicacidén 7, en donde

la mezcla comprende entre 2% y 25% del monSmero vinil

*
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aromatico y entre 98% y 75% del primer monémerc de a
olefina, en peso de la mezcla.

9. El método de la reilvindicacién 7 u 8, en
donde la mezcla comprende ademis por l1lo menos un segundo

monSmero de a olefina, en donde el segundo monémero de o

olefina es diferente de la primera a olefina y tiene una
longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20 &tomos de
carbono.

10. Un método para fabricar un copolimero de
peso molecular muy alto, 1Gtil como un reductor de
resistencia, que comprende:

(a) mezclar un primer monémero de a olefina que
tiene una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20
dtomos de carbono con un monémero vinil aromitico, en donde
el monSmero vinil aromitico comprende uno o mis mondmeros
que se seleccionan del grupo que consiste de estireno, un
alquilestireno con un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10
dtomos de carbono, un vinilnaftaleno Y un
vinilalquilnaftaleno con un grupo alquilo que tiene entre 1
y 10 4tomos de carbono, para formar una mezcla monomérica;

{b) agregar un iniciador;

{(c) agregar un catalizador;

(d) agregar un promotor; y

{(e) hacer reaccionar la mezcla monomérica para
formar un copolimero de peso molecular muy alto, en donde
el copolimero de peso molecular muy alto tiene un peso
molecular de mfs de 1 millén.

11. El método de conformidad con la
reivindicacién 10, en donde el monSmeroc vinil aromitico

comprende uno o mds monémeros que se seleccionan del grupo

55
50
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que consiste de estireno, un alquilestireno con un grupo
alquilo que tiene entre 1 y 10 Atomos de carbono, un
vinilnaftaleno y un vinilalquilnaftaleno con un grupo
alquilo que tiene entre 1 y 10 &tomos de carbono.

12. El método de conformidad con la
reivindicacién 10, en donde la mezcla monomérica comprende
entre 1% y 50% del monémero vinil aromitico y entre 99% y
50% del primer monSmero de a olefina, en peso de 1la
mezcla.

13. El método de conformidad con la
reivindicacién 12, en donde la mezcla monomérica comprende
entre 2% y 25% del monémero vinil aromidtico y 98% y 75% del
primer monémero de a elefina, en peso de la mezcla.

14. El método de la reivindicacién 10, en donde
el promotor es dibutiléter.

15. El mStodo de la reivindicacién 10, en donde
el iniciador es cloruro de diisobutilaluminio.

16. El método de la reivindicacién 10, en donde
el catalizador comprende un catalizador de Ziegler-Natta.

17. El método de cualquiera de las
reivindicaciones 10 a 16, que comprende ademis, después o
de manera simultinea con la etapa (a), pero antes de la
etapa (b):

agregar por lo menos un sequndo monémero de a

olefina que es diferente de la primera o oclefina y que
tiene una longitud de cadena de carbono de entre 2 y 20
dtomos de carbono a la mezcla de monémero.

18. Un método para la preparacién de una
suspensién de copolimero reductor de resistencia, que

comprende:
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a) preparar un copolimero de pesoc molecular muy

alto por copolimerizacién de por lo menos un monéSmero de a

olefina, con por lo menos un monémero vinil aromitico, en

donde el monSmero de a olefina tiene una longitud de
cadena de carbono de entre 2 y 20 &tomos de carbono;

b) moler el copolimero de peso molecular muy alto
a una temperatura inferior a la temperatura de transiciém
vitrea del copolimero de peso molecular muy alto para
formar particulas de polimero molidas; y

c) mezclar las particulas de polimero molidas con
un fluido de suspensién para formar una suspensién de
polimero reductor de resistencia.

19. El método de la reivindicacién 18, en donde
el copolimero de peso molecular muy alto tiene entre 2 y
25% del monSmerco vinil aromitico y 98% y 75% del monSmero
de olefina , en peso del polimero de peso molecular muy
alto.

20. El método de la reivindicacién 18, en donde
el compuesto vinil aromidtico comprende unc o mis mondmeros
que se peleccionan del grupo que consiste de estireno, un
alquilestireno con un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10
atomos de carbono, un vinilnaftaleno Y un
vinilalquilnaftaleno con un grupo alquilo que tiene entre 1
y 10 &tomos de carbono.

21. El método de la reivindicacién 18, en donde
la copolimerizacién se selecciona de polimerizacién a
granel o polimerizacién en solucién.

22. El método como se <describe en 1la
reivindicacién 18, en donde el molido de copolimero de peso

molecular muy alto es a una temperatura inferior a -130°C.
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23, El método de la reivindicacién 18, en donde
el copolimero de peso molecular muy alto tiene un peso
molecular que excede de 5 millones.

24. El método de la reivindicacién 18, en donde
el fluido de suspensién comprende ademis uno o mas
componentes que se seleccionan del grupo que consiste de un
agente humectante, un agente antiespumante y un agente
espesante.

25. El método de 1la reivindicacién 18, que
comprende ademds un agente de fraccionamiento.

26. El método de cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 25, en donde la etapa de preparacifn
del copolimero de peso molecular muy alto comprende ademds,

antes o de manera simultinea con la polimerizacién del
monémero de a olefina y el monémerc de vinil aromitico;

mezclar el monSmero de o olefina y el monémero

vinil aromdtico con un iniciador o mezclar el monémero de

a olefina y el monémero vinil aromitico con un promotor o
ambos; y

mezclar el monSmero de o olefina y el monSmero
vinil aromidtico con un catalizador.

27. Una solucién de polimero reductora de
registencia, que comprende:

a) un copolimero de peso molecular muy alto que
tiene por lo menos un monémero vinil aromitico, en donde el
monémero vinil aroméitico comprende uno o mis monSmeros gque
se B8Beleccionan del grupo que consiste de estireno, un
alquilestireno con un grupo alquilo que tiene entre 1 y 10
dtomos de carbono, un vinilnaftaleno Y un

vinilalquilnaftaleno con un grupo alquilo que tiene entre 1
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y 10 dtomos de carbono, y por lo menos un monémero de «
olefina que tiene longitudes de cadena de carbono de entre
2 y 20 &tomoe de carbono; y

b) un hidrocarburo pesado.

28. La s8olucién de polimerc reductor de
resistencia, de 1la reivindicacién 27, en donde el
copolimero de peso molecular muy alto tiene entre 2 y 25%
del wmondmero wvinil aromitico y 98% y 75% del primer
monSmero de a olefina, en peso del polimero de peso
molecular muy alto.

29. La solucién de polimero reductor de
resistencia, de 1la reivindicacién 27, en donde el
hidrocarburo pesado comprende uno o mis hidrocarburos que
e seleccionan del grupc que consiste de petréleo crudo,
benceno, tolueno, etilbenceno, o-xileno, m-xileno, p-
xileno, gasolina, petrSleoc disel, combustible de avicnes,
mezclas aromiticas polinucleares bajas y destilado de
petréleoc purificado.

30. La soluci6én de polimero reductor de
resiptencia, de cualquiera de las reivindicaciones 27 a 29,
en donde el copolimero de peso molecular muy alto tiene un

peso molecular que excede de 5 millones.
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