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@ Nombre: NALCO ENERGY SERVICES, LP. IDENTIFICACION
Direcclén: 7701 Highway 80-A, Sugar Land,
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.\ SOLICITANTE :
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Lugar de Constitucidn: Delaware, Estados
Unidos de América.
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E-mall: Jlicco@lloredacemacho.com

Nombre: BLAIR, Cecll, C.; CHANG, Kin-Tai; TREYIG, Duane, S. y GERKEN,

.. Kurt S,

INVENTOR(ES) Direccién: 911 River Oaks Court, East Bemnard, TX 77435; 1126 Misty Lake Drive,
(72) Sugar Land, TX 77478; 1715 Heddon Falis Drive, Sugar Lands, TX 77479 y 1714
Hearthside Court, Richmond, TX 77469.

Nacionalidad o Domicllio: Estados Unidos de América

PCT (86)
Solicitud Intemaclonal No. PCT/US03/10260 Fecha: 03/04/03
Publicacién Internacional No. WO 03/085232 A1 Fecha: 16/10/03

(&) Titulo (54) “USO DE POLIMEROS DE DISPERSION COMO REDUCTORES DE FRICCION
EN FLUIDOS FRACTURANTES ACUOSOS”

Clasificacién internaclonal (51) E 21B 43/26

Prioridad __ |(33) Pals de Origen | _ (32) Fecha (31) Namero de Solicltud
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( ANEXOS \

E Comprobante de pago de |a tasa de presentacion de la sollcltud.
|:| Documento que acredita la existencia y representaclon legal cuando el solicitante sea persona juridica.
D Documento de Representacitn Legal.

D Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causants.
[[] Declaraciones.

D Copla de la solicitud Iinternaclonal. (resumen, descripcién, relvindicaciones, dibujos)
& Traduccién de la sollcitud intemnacional al castallanc. {resumen, descripcidn, relvindicaclones)
E Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar

(IPEA).
Traduccién del examen prellminar Intemaclonal efectuado por la IPEA.
[] De ser el caso, copia del contrato de acceso.
D De ser el caso, documento que acredite la licencla o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de

las comunidades indigenas.

] Arte Final 12x12.
D De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por;’

mismeo titular o su causante, relacionados parcial o totalments con la Invencién de esta sollcltud.
D De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional.

E Otros Reporie de Blsqueda Intemacional con su traducclén, Publicaclén con su traducclén, Oplnidn
Escrita con su traduccién, Capltulo Reivindicatorio como fue originaimente presentado en fase

. Internaclonal con su traduccién y Anexo explicativo de modificaclones a las reivindicaciones.
FIGURA CARACTERISTICA:
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

PCT Articulo 18 y Replas 43 y 44)
Registro de referencia del solicitante oagente | PARA FUTURAS ver Notificacién o Tranamisién del Reporte de Bdsqueds Internacional
115.852 ACCIONES  (Forrm PCT/ISA/220) asf como, donde aplique, ef ftem 3 & continuacidn.
Solic'imd internacional No. Fecha de registro internacional (die/mer/alo) Fecha de Prioridad (Primem) (dia/mes/aito)
PCT/US 03/10260 3 de abril de 2003 (03.04.2003) 3 de abril de 2002 (03.04.2002)
[ Solicimnte
ONDEQ NALCO COMPANY

Este Reporte de Bisqueda Internacional ha sido preparado por esta Autoridad de Bisqueds Intermacional y es transmitido al solicitante
Segin el Articulo 18. Una copia seri transmitids & Ia Oficina Intemacional.

Este Reporte de Bisqueda Intemacional consta de un total de 3 hojes.
También esti acompaiiado de una copin de cada documento téenico anterior citedo en esie reparte.

1. Bases del reporte

a. Respeto al lenguaje, 1a bisqueds internacional se llevd a cabo scgin Ia solicitud internacional en el lengunje en el cual se presents,
2 mencs gque e indique de otro modo en este ftem.

la biisquedn internacional se llevd a cabo segin I traduccidn de I solicitud internacional proporcionads @ esta
Autoridad (Regla 23.1(b)).

b. Respecto s tna secuencia de dddo nudeétido y/o amine revelads en la solicitud internacional, Is tisqueds internacional
st llevd 1 cabo segiin Ia lista de Ia secuencin:

contenido en 1a soliciiud internacional en forma escrita.

presentada junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.

proporcionads subsiguientemente a esta Autoridad en formna eserite.

proporcionads subsiguientemente a esta Autoridad en forma legible por computadar.

s£ ha proporcionado la afirmacidn de que el listado de secuenciss escrito proporcionado subsiguientemente no va mils alld de la
revelacidn en I solicitud internacional segin se presemts.

se ha proporcionado Ia afirmacidn de que la informacidn registrads en forma legible por computader es idéntica al listado de la
secuencis eserite

Clertas relvindieaciones ne pudieron locallzarse (Ver Recuadro I
Falta unidad de Invenciéa (ver Recuadro [I).

0O O O0O0000

~

to al tituln,

El texio es aprobado segin lo presenta el solicitante.
Esta Autoridad ha establecido que el texto se lea asf:

5 ol resumen,
El 1exto es aprobado segin lo presents ¢l solicitante.
Bsta Autoridad ha establecido ¢ texto de scucrdo con la Norma 38.2(b), scgin aparece en ¢l Recuadro 111, El solicitante puede, un
mes después de la fecha de haber enviado por comen este reporte de bisqueda internacional, presentur comentarios a ests Autoridad.

6. La figurs de los dibojos que se publicani con el resimen es 1a Figum No.

D como lo sugirié el solicitante. D Ninguna de las figurss.
porque el solicitante no sugirid una figur.
porque esta figum caracierizg mejor a la invencién-

Forma PCT/ISA/210 (Primera hoja) (Julio 1998)



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL | Solicitud Internacional No.
PCT/US03/10260

A. CLASIFICACION DE MATERIA
IPC(7): E21B 43/26, CO9K 300
US CL: 5077222, 225, 226, 922; 166/308

mhmrmmumummggg o segiin In clasificerién nacional y Ia CPI
| B. CAMPOS BUSCADOS

[ Docurmentacidn minirma buscada (ristera ds clasificaciéa seguido de simbolos de clasificacién)
U.S.: 5077222, 225, 226, 922; 166/308

Duumﬁhhmﬁﬂuukdumuﬁhnﬁmhmdmﬁchdmuuhﬂwmhmm

Base de datos electrénics consulds durante Ia bisqueda intemacional (nombre de 1s base de datos y, dande sea prictico, buscar términos usmdos)
Por favor ver continuacidén de la hoja

€ DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Caicgoria ® | Citacién de documento, con indicacitn, donde sea spropiado, de los textos relevantes Relevante a la reivindicacion No.
X US 4,152,274 A (PHILLIPS ct al) | de mayo de 1979 (01.05.1979), ver columna 1, lineas 30-54 1-5,10-12
US 4,752,404 A (BURNS et a1} 21 de junio de 1938 (21.06.1948), ver calunna 1, lincas 60-64 1412
US 4,323,123 A (SWANSON) 6 de ubril de 1982 (06.04.1982), ver colurma 5, liness 47- 1-3,56,8,10-12
columna 9, linea 10.
x US 3,254,719 A (ROOT) 7 de jimio de 1966 (07.06.1966), ver columna 2, lneas 59-columna 3, 1,6,7,9-12
linea 2.
D En ¢l recusdre C s¢ enurmneran mis documentos, D En ol anexo se cnumeren micmbros de la faenilis de patentes.
* Categorias especinles de documentos citados: T’ documento posterior publicado despuds d Ia fecha de presentacidn
. internacional o fecha de priorided y que no estd en canflicto con Ia
'A' documento que define ¢l estado general de ba téenica e cual no se
idera de reh s particular Lo!mﬂ;nemdnmmuﬁdmmomﬁqum
'E' documentn antesior paro publicado en o despuls de la fechn de X' documentn de relevancia particular; la invencide reivindicads no
presentacién intemacional puede considerarse nueva o 0o puede considersras que comprende

'L’ documento qua puede amgjar dudas sobre relvindicaciones de n pasa inventivo e 0 s tomw sclo

prioridad o que ae cita pars establecer I fecha da publicacitn de O v~ documents de relevancia particular; la invencidn reivindicada no

citacidn u otra raate esperial (segiin se expecifica) pudemndauuquewudeﬂ:::ommmnt:“
o Mmbquunﬂuelmmhcihml.muhﬁdhu emhnl::dwhm?ni;::mlﬂpﬂl:l:r;knh
otros redios
P documento publicado mntes de tn fechn de presentacién intermacional  + Socumone Ficmbro de Ia migms farnilia de patentes
de I fecha de prioridad reivindicads _
Fecha de Ia terminacién real de In bisqueds internacional Fecha de envio por comeo del reporte de bigqueda internacional
16 de junio de 2003 (16.06.2003) 21 de julio de 2003
Nombre y direccién del correo de ISA/US "Funcionsrio sutrizdo
Mail Stop PCT, Attn: ISA/US
Commissioner for Patents Philip C Tucker
P.O. Box 1450
Alexandria, Virginia 22313-1450
Fax No,(703) 305-3230 Teléfono No.703-308-0651

Forma PCT/ 15A/ 210 (segponda boje) (ulln 1999)



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL Solicitud Internacional No.
PCT/US03/10260

Continuacién de B. Campos Buscados Item 3:
Este
Términos buscados: Fluido fracturante, polimeros de dispersién, acrilamida

Farma PCT/15A/ 210 {segunda hoja) (Julo 1996)



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

{(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)
jeant's o *s file reference FUR sce Nofication of Tramminal of Lmermational Search
?IP:IISZ R e FOR THER Repont (Form PCT/ISA/ZI0) as well as. where applicable,
' ACTION fi0a S below.
Imernational application No. Imernational filing date {(day/manth/year) (Earilest) Priority Date (day/month/year)
PCT/USDY/10260 03 April 2003 (03.04.2003) 03 April 2002 (03.04.2002)
Applicant
ONDEOC NALCO COMPANY

This international search report has been prepared by this Infernational Searching Authority and is transmited to the applicant
according to Anicle 18. A copy is being wansmitted 10 the International Burean.

This internatioma] search report consists of a wtal oﬁb sheets.
It is also accompanied by a copy of each prior ant document cited in this report.

1. Basis of the Report
2.  With regard o the language, the international search wis carried qui on the basis of the imernatioos! application in the
language in which it was filed, unless otherwise indicated under this fvem.

the international search was caried owt on the basis of a ranslmion of the internarional application furnished w this
Authority (Rule 23.1(b)).

b. With regard 10 any oucleotide snd/or wuino ecld sequence disclosed in the incernazional application, the inernational
search was carried out on the basis of the sequence listing:

contained in the imermational application in written form.

filed together with the international application in computer readsble form.
furnished subsequently to this Authority in written form.

furnished subsequemly to this Autharity in computer readable form.

the siatement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the
imermational spplication as filed has been furnished,

the statement that the information reconded in computer readable form is identical to the written sequence listing has
been furnished.

Certaln claims were found nnsearchable (See Box 1).

Unlty aof invention ls lacking (See Bax II).
ith regard w the title,

the teat is spproved as submitied by the applicam,
the text has been esablished by this Authority w read as follows:

=0 O OOO6Od

X

5.  With regard 1o the shstract, .
the text is approved as submited by the applicam.
the text has been eswblished, aceording to Rule 38.2(b). by this Autharity as It appears in Box I11. The applicant may,
within one momh from the date of mailing of thix iniernational search report, submit comments to this Authority.

6.  The figure of the drawiags 0 be published with the abstract is Figure No.
us suggested by the applicant. D Nooe of the figures
because the applicant failed 1o suggest a figure.

D because this figure better characierizes the invention.

Form PCT/ISA/210 (first sheet) (July 1998)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intermational appiication No.,
PCT/USD3/10250

A.  CLASSIFICATION OF SUBECT MATTER
IPCCDH :  E218 4324, C09K 0
US CL 0222, 225, 226, 922; 166/308

B.  FIELDS SEARCHED

Aceording mln;mminnﬂ Patere Classification (IPC) or to both narional classification and [PC

U.S. : 507222, 225, 226, 921; 1667308

Minimum documermation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minirmum documernation Lo the extent that such documents are included in the ficlds searched

Please See Continuation Sheet

Electronic dsta base consulted during the internationa) search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

| Cotegory * |

Citatlon of document. with Indication, where appropriaie, of the relevant
X US 4,152,274 A (PHILLIPS et al) 01 May 1979 (01.05.1979). see coluran 1, lines 30-54.

X US 4,752,404 A (BURNS et al) 21 June 1988 (21.06.1988), see column 1, lines 60-68.
X US 4.323,123 A (SWANSON) 06 April 1982 (06.04.1981), see column S, Line 47 - column
X

US 3,254,719 A (ROOT) 07 June 1966 (07.06.1966), sce column 2, line 59 - column 3, line
2.

Relevant to ¢laim No.

14, 10-12
1.612
13,5,6,8,10-12

1,6,7,9-12

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

specliied)

D See pusx family snnex.
. Speclal casegorics of clied docunetr: T later documest published slier the ioumsations] Hling dem or priorzy
sl amd nex iD confilct wid the sppiication but chied 10 udergand the
“A"  decusmrm defining the penerat staie of the an which i oot coagidered 10 be prixiple or theary underiying ihe srwilen
of panticuias relevance
" dacumars of parusulsr rlwvance: the claimed byvszsion cannot be
*E"  earier xpplicnion or mawm published on of afer thy kaeraninng) Milng dete caphiered novel or caznot be cormideres! 10 brvolve an oventive swp
witen the docussent i (ke Woos
“L"  donmmen which eny throw doubls on prisvity clalmis) or which Iy aued 0
emabligh \he publicaulon date of another cliion or asher apocial reagon (as -y donumnens of paniculer refevance; the chimed Lovenrion canoer be

voosidared to mvalve u iovensive sep whien the dacumen is
combiand with ot or more ather soch documena, sxch combizcion

Alexandrin, Virginia 22313-1450

Facsimile No. (703)305-3230

0"  docwrent referring to m anal disciosare, we, exhiblilon or ather oman being cbvics 0 2 person skilied i the ant
*P"  documens published priov 1o the inceymuional flling daie s Liver dun the “a." decumess membher of the s putenl Bumily
priorily dae clalmed

Date of the actual completion of the iuernational search Date of mailing of the imerninnal search report
16 June 2003 (16.06.2003) 1 JUL laua
Name and mailing address of the ISA/US Awhorized officer

Mall Swp PCT, Aun: SA/US .

Cm':iml:r for Puems Philip C Tucker

P.O. Bax 1450

Telephone No. 703-308-0651

—— —

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1998)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

‘ PCT/USOY 10260

Continuation of B. FIELDS SEARCHED Item 3:
EAST
search terma: fracturing fluid, dispersion polymer, acrylamide

Form PCT/ISA/210 (vecond sheet) (July 1998)



(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA SEGUN EL TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES (PCT)

oY

(19) Organizacién Mundial de Propledad Intelectual - A

Oficina Intomacional vl

(43) Fecha de Publicaelén T
16 de Octubre de 2003 (16.10.2003)

.
A
(10) Ndmero de Publicaelén Internaclonal
PCT WO 03/085232 Al

(51) Clasificacién Internacional de Patentes’: E21B 4326,
CO9K 300

{21) Nimero de Solicitud Internaclonal:
BCT/USD3/10260

(22) Fecha de Reglstro Internaclonal: 2 de Abril de 2003 (03.04.2003)
{25) 1dioma de registro: Ingles

{26) Idloma de Publicacién: Ingles

(30) Informacidn de Prioridad:

10/115.852 3 de Abril de 2002 (03.04 2002) us

{71) Solidtante: ONDEO NALCO ENERGY SERVICES I.P.
[US/US]; 7701 Highway 90-A, Sugariand, Texas 77478 (US)

(72) Inventores: BLAIR, Cedll, C.; 911 River Onkn Count, Fagt Bernard, TX
77435 (US). CHANG, Kin, Tal; 1126 Misty Lake Drive, Sugar Land, TX
77478 (US). TREYBIG, Duane, 8.: 1715 Heddon Falls Drive, Sugar Land,
TX 77479 (US). GERKEN, Kaurt. S.; 1714 Hearthxide Court, Richmand, TX
T7469 (US).

(74) Agente: KEEFER, Timothy J.: Wildman Hamrold, Allen & Dixon, 225
West Wacker Drive, Suite 2800, Chicago, 1L 60606 (US).

(81) Ertados Desigandos (naclonal): AE, AG, AL, AM, AT, AU. AZ, BA,
BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC,
BE. ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, 1S, 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, T, RO, RU, SC, SD, SB, 50, SK, SL, T, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ VC, VN, YU, ZA, IM, 7ZW.

(84) Estados Daslguados (reglonales):  Puiente ARIPO (GH, OM, KE, LS,
MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UQ, ZM, ZW), patenic Euragintica (AM, AZ, BY,
KQ, KZ. MD, RU, TJ, TM) Patente Europea (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, EE, ES, FI, FR. OB, GR, HU, IE, IT. LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK,
TR), Paiente OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR,
NE, $N, TD, TG).

Publlcado:
- con reporte de inisquera internacional

Paia los oldigos de dox letras y otras abreviaturas, refiirase a
"Las Notas Gulas sobre Codigos y Abreviaturas” qus aparecen
nl coruenzo de cada emisidn regular de la Gaceta PCT.

(54) Titulo:
FRACTURANTES ACUOSOS"

"USO DE POLIMEROS DE DISPERSION COMO REDUCTORES DE FRICCION EN FLUIDOS

57) Resumen: Un método para reducir la friccién que resulta de flujo turbulento en un fluido fracturante acuoso en un
proceso de fracturacién en un campo petrolifero, que comprende agregar al fluido fracturante acuoso una cantidad reductora
de friccién eficoz de uno o mis polimeros de dispersién, en donde el polimero de dispersidn estd constituido de
aproximadamente 5 a aproximadamente 95 moles por ciento de uno o miis mondémeros no iénicos, y de aproximadamente 95
a aproximadamente 5 moles por ciento de uno o mis monémeros catidnicos o anidnicos que ticne un peso molecular de por

lo menos 100,000.
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0 03/085232 Al

(19) World Intellectual Property Organization

6—-

(11) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

International Burcau

{43) Internationol Publication Date

{10) International Publication Number

16 October 2003 (16.10.2003) PCT WO 03/085232 Al

n

22)
%)
(26)

0

M

(72}

International Poient Classifieation™: E21B 43/26.
YK 3AX)

Internationnl Application Number: PCT/US03/102060
laternational Flling Date: 3 April 2003 (03.04.2003)
Filing Language: Eiiglish
Publication Langunge: Bnglish
Priority Data:

10/115.352 3 April 2002 (03.04.20(0)  US

Applieant: ONDEQO NALCO ENERGY SERVICES
L.P. [US/US]: 7701 Highway 90-A. Sugarland. Texas
TI4TR (1I8)

Tnventors: BLAIR, Cecil, C.: 911 River Oaks Count. TEast
Bermard, TX 77435 (US). CHANG., Kin, Tai: 1126 Misty
Lake Drive. Sugar Land, TX 77478 (US). TREVBIG, Du-
ane, S.: 1715 Heddon Falls Drive, Sugar Land, TX 77479
(LIS). GERKEN, Rhurt, S.: 1714 Hleanhside Court, Rich-
mond, TX 77469 (US).

{74) Agent: KEEFER, Timothy. J.. Wildman. Harrold. Allen
& Diaon. 225 Wesl Wacker Drive. Suite 2800, Chicugo. 1.
GOEO6 (UIS),

{81) Designated States tnational): ALL AG. Al. AM. AT, AL,
AZ. BA. BB. BG. BR. BY. BZ-. CA. CII.CN. (0O.CR. CLI.
CZ. DIi. DR. DM. DZ. EC. KL BS. I1. GB, GD. GE. GH.
GM, HR. HU, ID. IL. IN, IS. JP. KE, KG. KP. KR. KZ [.C.
LK. LR. LS, LT. LU, LV. MA. MD. MG. MK. MN. MW,
MX. MZ. NO. NZ. OM. PIL. P1. PI. RO. RU. 8C, SD. SI%
SG. SK. SL. T). TM. TN. TR, 1T. TZ UA. UG. UZ VC,
VN, YU.ZA. ZM. ZW.

{84) Designnted States (rrgionall: ARIPO patent (GH, GM,
KL, LS, MW, MZ, SD, SL. SZ TZ UG, ZM. ZW),
Curasian patent (tAM. AZ. BY. KG. KZZ MD. RU, T). TM},
Huropean patent {AT. BEL BG, CH, CY, CZ, DE. DK, EE,
ES. M. FR, GB. GR. HU. [E. IT, 1.1. MC, NI.. PT. RO,
SE, SI. SK. TR). OAPI matemt (BE, B). CF, CG. Cl. CM,
CGA, GN, GQ. GW, ML, MR, NL, SN.'TD, 'TG).

Published:
— with imernational search repor:

For nvo-leiter codes and other abbreviations. refer to the "Guid-
anee Noies on Codes and Abbreviarions” apywaring at siw begin-
ning of cach regular issue of the PCT Guzetic.

{54) Title: USL OF DISPERSION POLYMERS AS FRICTION REDUCERS IN AQUEOUS FRACTURING FLUIDS

{(57) Abstract: A method of reducing friction resulting from turbulent Mow in an aqueous [racturing {luid in an il field frcwring
process comprising adding 1o the aqueous fracturing fuid an effective [riction-reducing amount of one or more dispersion polymers,
wherein the dispersion polymer is composed ol from obout 5 to about 95 mole pereent of one or more nopjonic monomers and from
about 95 to about 5 mole percent of ane or more cativnic or anionic monomers and has a4 molecular weight of at least 100,000,
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REIVINDICACIONES

1. Un método para reducir la friccién que resulta
del flujo turbulento en un fluidec fracturante acuoso en un
proceso de fracturacién en un campo petrolifero,
caracterizado porque comprende agregar al fluido fracturante
acuoso una cantidad eficaz reductora de friccién de uno o més
polimeros de dispersién, en donde el polimerc de dispersién
estd constituido por 5 a 95 moles por cientoc de uno o mis
mondmeros no ibénicos y de 95 a 5 moles por ciento de uno o
mis mondmeroe catidnicos o anifnicos, y que tiene un peso
molecular de por lo menos 100,000.

2. El método de la reivindicacién 2,
caracterizado porque el polimero de dispersién estd
constituido de 5 a 50 moles por ciento de uno o mis mondmeros
no idnicos y de 95 a 50 moles por ciento de uno o mwés
monémeros catibnicos gque se seleccionan del grupo gque
consiste de acrilatos y metacrilates de dialgquilaminoalquilo
y sus sales cuaternarias o de &cido.

3. El método de la reivindicacién 2,
caracterizado porque los monfmeros catiénicos se seleccionan
de la sal cuaternaria de cloruro de dimetilaminoetilacrilato
de metilo y la sal cuaternaria de cloruro de
dimetilaminocetilacrilato de bencilo.

4. Bl método de la reivindicacién 3,

(2
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caracterizado porque el p limero de dispersién es el
terpolimero de acrilamida/sal cuaternaria de cloruro de
dimetialminoetilacrilato de metilo/sal cuaternaria de cloruro
de dimetilaminocetilacrilato de bencilo.

5. El método de la reivindicacién 3,
caracterizado porque el polimero de dispersién es el
copolimero de acrilamida/sal cuaternaria de cloruro de
dimetilaminoetilacrilato de metilo.

6. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porgque el polimero de dispersién esta
constituido de 5 a 50 moles por cliento de uno o mis mondmeros
no i6nicos y de 95 a 50 moles por ciento de uno o© mis
mondmeros anidnicos que se seleccionan del grupo que consiste
de &cido acrflico, &acido metacrilico y &cido 2-acrilamido-2-
metilpropansulfénico, y sales de los mismos.

7. El método de la reivindicacién 6,
caracterizado porque el polimero de dispersién es el
copolimero de acrilamida/sal de sodio del &cido acrilico.

8. El método de la reivindicacién 6,
caracterizado  porque el polimero de dispersitn es
acrilamida/&cido acrilico.

9. El método de la reivindicacién 6,
caracterizado porque el polimero de dispersién es el
terpolimero de acrilamida/&cido acrilico/sal de sodio del

&cido acrilico.
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10. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero de dispersién tiene un peso
molecular de por lo menos 1,000,000,

11. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero de dispersifn tiene un peso
molecular de por lo menos 5,000,000.

12. El método X de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el fluido fracturante se selecciona del
grupo que consiste de agua fresca, salmueras y &cidos
acuosos.

13. El método de la reivindicacidn 1,
caracterizado porque ademis comprende agregar uno o mis
inhibidores de corrosién al fluido fracturante.

14, El método de la relvindicacién 11,
caracterizado porque el inhibidor de corrosifn se selecci na
del grupo que consiste de sales de amonio cuaternarias,

heterociclos sustituidos con alquilo, amidas e imidazolinas.

kg
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WE CLAIM:

1. A method of reducing friction resulting from turbulent flow in an aqueous
fracturing fluid in an oil field fracturing process comprising adding to the aqueous
fracturing fluid an effective friction-reducing amount of one or more dispersion polymers,
wherein the dispersion polymer is composed of from about 5 to about 95 mole percent of
one or more nonionic monomers and from about 85 to about 5 mole percent of one or more
cationic or anionic monomers and has a molecular weight of at least 100,000.

2. The method of claim 2 wherein the dispersion polymer is composed of from about
5 to about 50 mole percent of one or more nonionic monomers and from about 95 to about
50 mole percent of one or more cationic monomers selected from the group consisting of
dialkylaminoalkyl acrylates and methacrylates and their quaternary or acid salts.

3 The method of claim 2 wherein the cationic monomers are selected from
dimethylaminoethyl acrylate methy! chloride quaternary salt and dimethylaminoethyl
acrylate benzyl chloride quaternary salt.

4, The method of claim 3 wherein the dispersion polymeris -
acrylamide/dimethylaminoethyl acrylate methyl chloride quaternary
salt/dimethylaminoethyl acrylate benzyl chloride quaternary salt terpolymer.

5. The method of claim 3 wherein the dispersion polymer is
acrylamide/dimethylaminoethyl acrylate methyl chloride quatemary salt copolymer.

6. The method of claim 1 wherein the dispersion polymer is composed of from about

5 to about 50 molc percent of one or more nonionic monomers and from sbout 95 to about

50 mole percent of one or more anionic monomers selected from the group consisting of

17
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acrylic acid, methacrylic ecid and 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid and the salts
thereof.

7. The method of claim 6 wherein the dispersion polymer is acrylamide/acrylic acid
sodium salt copolymer.

8. The method of claim 6 wherein the dispersion polymer is acrylamide/acrylic acid.

9. ' The method of claim 6 wherein the dispersion polymer is acrylamide/acrylic
acid/acrylic acid sodiura salt terpolymer.

10.  The method of claim 1 wherein the dispersion polymer has a molecular weight of at
least 1,000,000.

11.  The method of claim 1 wherein the dispersion polymer has a molecular weight of at
least 5,000,000.

12.  The method of claim 1 wherein the fracturing fluid.ds selected from the group
consisting of fresh water, brines and aquecus acids.

13.  The method of claim 1 further comprising adding one or more corrosion inhibitors
to the fracturing fluid. )

14,  The method of claim 11 wherein the corrosion inhibitor is selected from the group
consisting of quatemary ammonium salts, alky-substituted heterocycles, amides and
imidazolines.

18
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REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL [ Solicitud intemacional
No.PCT/US03/10260

1. Bases del reporte

1.  Respecto a los elementos de la solicitud internacional:*

& la solicitud internacional segiin se presentd originalmente

[X] 1a descripcion:
Piginas 116 , 5eglin se presentaron originalmente
Piginas NINGIINA , presentadas con la demanda
Piginas NINGIINA presentadas con la carta de

[X] 1as reivindicaciones:
Pdginas 17-18 , Seglin se presentaron originalmente
Péginas NINGUNA ____ , scginsecomendamon (junio con amlquier declmacién) de conformidad con e articulo 19
Pdginas NINGIINA________ , presentadas con la demanda

Péginas NINGUNA , presentadas con la carta de
[ ] tos dibujos:
Pdginas NINGUNA , 3egin se presentaron originalmente
Piginas NINGUNA . presentadas con la demanda
Piginas NINGUNA » presentadas con la carta de
Dhsecumcinqueenumenpamdehspedﬁadbn:
Pdginas NINGUNA , seglin se presentaron originalmente
Pdginas NINGUNA. , presentadas con la demanda
Péginas NINGIUNA , presentadas con la carta de

2. Respecio 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
se indique Io contrario bajo este ftem.

Estos elementos estuvieron disponibles o fueron suministrados a esta Autoridad en el idioma, el cual es:

D el idioma de una traducci6én suministrada para una bisqueda internacional (segtin la Regla 23.1 (b)).

D el idioma de una publicacién de la solicitud internacional (segdn la Regla 48.3 (b)).

D el idioma de la traduccién suministrada para el examen preliminar internacional (segtn las Reglas 55.2
)_r/ 0 55.3).

3. Respecto al nucleétido y/o secuencia amino 4cida revelado en la solicitud internacional, se llevé a cabo el
examen preliminar internacional segiin el listado de secuencia:

D contenido en la solicitud internacional en forma escrita.
|:| registrado junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.
proporcionado subsiguienternente a esta Autoridad en forma escrita.
D proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma legible por computador.
DSehnproporciomdohaﬁrmadﬁnrespechahcudellishdodesecumdaescriho proporcionado
subsiguientemente no va mds allé de la revelacién en la solicitud internacional segtin se presentd.

I:l Se ha proporcionado la afirmacién respecto a la cual Ia informacién presentada en forma
legible por computador es idéntica al listado de secuencia escrita.

4[] Las modificaciones han resultado en Ia cancelacién de:

[] 1a descripcitn, piginas ~ NINGUNA
] 1as refvindicaciones, Nos. NINGUNA
(] 108 dibujos, péginas/fig NINGUNA

5. I:lEltempmehndouublemdonomnn(nlglmu)dehsmnd:ﬁmmmmuhubmen hecho, ya que se ha
cmdemdooz( 5 que van mis alli de Ia revelacitn segiin se presentd, como se indicé en Casilla Suplementaria (Regla
702 (c
* Las pdginas de remplaxo que se han proporcionado a la Oficing que recibe en respriesta o una inpitecidn segiin el Artfculo
14 a Ins que 0 hace refevencia en este reporie como “regisiradas originalmente” y sc anexan a esle reporte ya que no  contienen ennviendas (Norma
70.16y 70.17).
** Cualquier pigina de remplazo que contenga diches enmiendas debe hacerse referencia bajo ¢l ftem | y anexarse a este reporte.

Forma PCT/IPEA/ 409 (Casilla I) (Julio 1996)
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Solicitud internacional No.
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL PCT/US03/10260

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

1. Afirmacién
Novedad (N) Reivindicaciones 13-14 SI
Reivindicaciones 1,12 NO
Nivel inventivo (IS5) Reivindicaciones NINGUNA SI
Reivindicaciones 1-14 NO
Aplicabilidad industrial (TA) Reivindicaciones 1-14 SI
Reivindicaciones NINGUNA NO

2, CITAS Y EXPLICACIONES

A las raivindicaciones 1-5, 10y 12 les falta novedad bajo el Articulo 33(2) del PCT como anticipa Phillipa et al. (US 4132274).

Philiips ensefla un método para reducir pérdida de fiuldo en un proceso de fracturacidn de pozo utiilzando un copolimero de acrilamida y un
mondmero de sal cuatemario DMAEM. El agente cuatemario puede ser doruro de metilo, y la acrilamida puede eatar en niveles tan bajoa
como en un 40% (columna 1, lineas 30-54). A la presants Invencién por ko tanto |s falta novedad sobre la de Phillipe.

A laa relvindiceciones 1-3, 5, 8, 8 y 10-12 |ea falta novedad bajo el Articulo 33{2) del PCT como antidipa Swanson (US 4323123).

Swanson ensefla un méindo para fracturar una formadén subterminea, que comprende utiizar fluldes acucsos que contisnen e mismo
polimero que en la presents invencidn (ver la columna 5, linea 47 - columna 8, linea 10). Dicho métndo ocaslonaria Inherentementa
reduccién de la friccién como en la presents invencidn.

A 128 relvindicacionas 1, 8 y 12 les falta novedad bajo el Articulo 33(2) del PCT como anticipa Burna et al (4752404).

Bums ensefla un método pama fracturar utiizando un fluldo de fraciuracitn acuceo que comprende un copalimero de acriiamida/AMOS
dentro del alcance de la presents iInvencién (columna 1, lineas 60-68). Dicho méindo ocaslonarfa mherentements reducclin de la friccidn
como en la presents Invencidn.

A Iaa reivindicaciones 1, 8, 7 y 8-12 les falta novedad bajo el Articulo 33(2) del PCT como anticipa Root (US 3254716).

Root ensefla un método para redudir pérdida de fricddn en un proceso de fracturaddn acuoso que pueds utiizar copolimeros de acrilamida
y otros mondmeros tales como dcido acrilico y sales 4dlcall de las mismas (ver la columna 2, linea 58 — columna 3, linea 2).

A les reivindicaciones 13 y 14 les falta nivel Inventivo bajo el Articulo 33(3) por ser cbvias sobre la da Phlllipa (US 4152274), Swanson (US
4323123), Bums (US 4752404) o Root (US 3254718). Phillips, Swanson, Bums y Root tbdoe ensefian méindos de fraciuradidn que utlitzan
polimeros que ocasionarian reduccion ds la friccidn. Difieren en que no ensafian especificaments que un Inhibidor de cormosién se usa en
ol fuldo de fracturecidn. Sin embamgo, dichos Inhibidones de cormosldn son adliivos convencionales para fracturar fluldos, y su uso seria una
variacién obvia para una de las habilidades ordinarias en la tdenica.

Las reivindicaciones 1-14 cumpien con los criterios expresados en el Articulo 33(4) dal PCT, y por lo tanio fienen aplicabllidad industrial
porque la materia objeto relvindicada puede hacerse o usarse en la indusiria.

CITACIONES NUEVAS

Forma PCT/IPEA/409 (Casilla V) (Julio 1998)
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VIILL. Clertas observaciones en la solicitud internacional

Se hacen ias sigulenies observaciones sobre la claridad de las relvindicaciones, descripcién y dibujos o sobra las preguntas refarentes a o
las relvindicacionea astin sustantadas compietamente por la descripcién:

Las relvindicaciones 2-5 son objetadaa bajo la Regla 86.2{a)}{v) del PCT pormque les falta claridad bajo &l Articulo 6 del PCT pormue Ias
relvindicaciones 2-5 son Indelfinidas por la sigulents mzdn{es): La relvindicecidn 2 dapende de a! misma, por lo tanto &l alcance de la
relvindicacién 2 y las relvindicaciones dependientss 3-5 lea falia daridad bajo &l Ariculo 6 del PCT.

Forma PCT/IPEA/409 (Casilla VIIT) (Julio 1998)
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“Cleims 7w 13 cascclled; sew claicns 15, 14 and 17 addod; sll other claims uacheaged,™
4. m“dl—hﬂ s mada}
dd-llhl.l.lluﬂ’—-lld:dd-u.

dnhu.du-l?-hlvldd-hn-hl u.uuu;-d-ua s
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|f|h.u{nau or Freoch; otherwise, it must be in English or u:h.lt chaice of the applicant.

Consequsucs ¥ 8 demand for lnturnstional prellmisary cu.luﬂ.hnlnd,hﬁﬂl‘?
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Authoriry (sce Rule €2.2s). Grat sealenor).

Cossequencs with regand ta trunslation of tse lnlsrastional spplicstion {ar sutry inte the antional phasy ?

The appl cuats stcnuoa s drewn L Whe (aa 1bat, where Upon ety iato the nanoasl phasc, & translation of the
claims a3 amended under Artcle 19 may have 1 be funusbed (o (e desigaatad/cloaied Qffioes, iastesd of, or
1a sddition ta, the trantlation of the claums as filed.

5:! funber details oo the roquicamcots of ouch dosi gnated/electad Oftice, soc Yolumie Holthe PCT Applicant‘s
wde.

Nowcs w0 Form PCTASA/LZD {(socoad shect) [July 199)
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PATENT COOPERATION TREATY
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT
(PCT Article 36 and Rule 70)
Applicani’s or agent's file reference See Notification of Transmital of Incernational
- FOR FURTHER ACTION Preliminary Examinasion R (Form PCT/IPEA/416)
Intermationa) applicarion No. Inteynational filing date {day/monch/vear) Pricrity date (day/month/vear)
PCT/US03/10250 03 April 2003 (03.04.2003) 03 April 2002 (03.04.20002)

International Patent Ciassification (IPC) or mational classification and [PC
TPC(7): E21B 4326, CO9K 3/00 and US Cl.: 5077222, 225, 226, 922: 166/308

Applicant
ONDEQ NALCO COMPANY

|

1. This internationz! preliminary examination report has been prepared by this Internatonal Preliminary
Examining Authority and is transmitted to the applicant according o Artcle 36.

2. This REPORT consists of a wml of_‘k sheets, including this cover sheet.

[ ] This report is also accompanied by ANNEXES, i.c., sheets of the description, claims and/or drawings
which have been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made
before this Authority (see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT).

These annexes consist of a toea] of {() sheets.

1 P Basis of the report

n [] Priority

3. This report contains indications relating to the following items:

141 D Non-cstablishment of report with regard to novelty, inventive step and industrial applicability
v D Lack of unity of invention

v [X] Ressoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industria!
spplicability; citations and cxplanations supporting such statement

Vi D Certain documents cited
VIl [_] Cenain defects in the international spplication
Vi Certain observations on the international application

| Date of submission of the demand

10 July 2003 (10.07.2003)

T Date of completion of this report
21 May 2004 (21.05.2004)

Name and mailing address of the [PEA/US
Mail Siop PCT, Atta: IPEANUS
Commissioner for Patean
P.O. Bax 1450
Alexsndrin, Virginia 22313-1430

Facsimile No. {703) 305-3230

Authorized officer

; iti Joas P f
Philip C Tucker P i
Telephone No, 571-272-1700

Form PCT/IPEA/409 (caver sheet)(Tuly 1998)



International application No.
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCTUS03/10260

1. Baals of the report

1. With regard to the elements of the international application:*
E the inernational application as origipally filed,

E the description:
pages 1-16 as originally filed
pages NONE . filed with the demand
pages NONE » filed with the letter of
the claims:
pages 17-18 , a3 originally filed
peges NONE . &5 amended (iggether with agy statemnent) aoder Article 19
pages NONE » filed with the demand
pages NONE , filed with the letter of
D the drawings:
pages NONE , &s originally filed
pages NONE » filed with the demand
pages NONE » filed with the letter of
[ the sequence tisting part of the description:
pages NONE , &5 originally filed
pages NONE , filed with the demand
“pages NONE , filed with the letter of .

2. With regard to the language, all the elements marked abave were available or furnished to this Authority in the
language in which the inicrnational application was filed, unless otherwise indicated under this item.
These elements were available ar furnished to this Authority in the following langusge which is:

I:] the language of a translation furnished for the purpnses of internavional search (under Rule23, 1(b)).
the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)).
the lzaguage of the translation furnished for the purposes of internationa] preliminary examination{under Rules
55.2 and/or 55.3).
3, With regard w0 any nucleotide nnd/or aming acld sequence disclosed in the ioternations! application, the
international preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing:
) D contsined in the international application in printed form.
D filed wgether with the international application in computer readable form.
furnished subsequently to this Authority in written form.
D furnished subsequently to this Authority in computer readable form.
B The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the
international application as filed has been furnished.
D The stwrement that the information recorded in computer readable form is identical 10 the written sequence listing
bas been furnished,

4. D The amendments have resulted in the cancellation of:

[] the description, pages NONE
D the ciaims, Nos. NONE
D the drawings, sheeis/fig NONE
5. D This report has been eswmblished as If (some of) the amendments had not been mads, since they have been considered to go
beyond the disclosure as filed, as indlcated in the Supplemental Box (Rule 70.2{(c)).**

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response 1o an inviiation under Article 14 are referred 1o In
this report as “originally filed” and are not annexed io thls report since they do not contoin amendments (Rules 70.16 and 70.17).
** Any replacement sheet containing such amendmenty mist be referred to undsr item 1 and annexed to thiy report.

Form PCT/IPEA09 (Box 1) (luly 1993)
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. International spplication No.
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/USON/ 10260

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(1) with regard (o novelty, laventive step or industrial appilcabllity;
diations and explanations npporﬂn! such statement

1. STATEMENT
Novelty (N) Claims 13-14 YES
Claims 1-12 NO
Inventive Step (IS) Claims NONE YES
Clgims 1-14 NO
Industrial Applicability (1A) Claims 1-14 YES
Claims NONE NO

. CITATIONS AND EXPLANATIONS
Clalm 1-5, 10 and 12 lack novelty under PCT Article 33(2) as bem; anticipated by Phillips et al. (US 4152274),

Phillips teaches a8 method of reducing flukd loss in & well fracouring process utilizing a copolymer of scrylamide and 2a DMAEM .
quaternary salt monomer. The quaternary agent caa be methyl chloride, and the acrylamide may be at levels as low a5 40% (cohmnn
1, lines 30-54). The present invention thus lacks novelty over Phillips.

Claims 1-3, 5, 6, B and 10-12 lack novelty under PCT Anticle 33(2) a8 being anticipated by Swamson (US 4323123).
Swanson teaches a method of fracturing a subterrancan formation, which comprises using aqueous fluids contalning the same

polymaer a3 in the present invention (see column 5, tine 47 - column 9, line 10). Such would inherently cause friction reduction as in
the present invention.

Claims 1, 6 and 12 lack novelty under PCT Aricle 33(2) as being anticipated by Burns et al (4752404).

Burns teaches & method of fracwring uillizing an aqueous fracuuring 1fukd comprising an scrylamide/AMPS copolymer within the
xcope of the present invention (colurnn 1, lines 60-68). Such would hﬁnnﬂymmmwinnuinupmiwmﬂm:

Clatms 1, 6, 7 and 9-12 lack noveity under PCT Article 33(2) as being anticipated bry Root (US 3234719).

Roox teaches & method of reducing friction loss in a fracturing process which can wrilize copolymers of acrylamide, and other
monomers such as acrylic acid and the alkali meeml galtx thereof (sze column 2, line 59 - columa 3, line 2).

Claims 13 and 14 lack an inventive nep under PCT Article 33(3) as being obvious over Phillips (US 4152274), Swanson (US
4323123), Burns (US 4752404) or Root (US 3254719). Phillips, swanson, Burns and Root all teach fracturing methods which utllize
pelymers which would cause friction reduction. They differ in not specifically teaching that & corrosion inhibhor is used in the -
fracturing fluid. However, such corrasion inhibitors are conventional sdditives for fracturing fluids, and their uze would be an

obvious variation to gne of ordinary skill in the an.

Claims 1-14 meet the criteria set out in PCT Article 33(4), and thus have industris) applicability because the subject marter claimed
can be made ot used in industry,

NEW CITATIONS —————

L
Form PCT/IFEA/AQ9 (Box V) (ully 159€)
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International epplication No.

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT
PFCT/USO3/10260

VIIL. Certain observatlons on the International application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the questions whether the claims
are fully supported by the description, are made:

Claims 2-5 are objected to under PCT Rule 66.2(a)(v) as lacking clariry under PCT Article 6 because clairos 2-5 are indefinite for the
followling reason(s): Claim 2 depends upon Reell, thus the seope of clalm 2, and dependent claims 3-3 lacks clarity under PCT
Artiele 6.

I ——
Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (July 1998)




TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

Dela 28

AUTORIDAD EXAMINADORA PRELIMINAR INTERNACIONAL

Paru:
TIMOTHY J. KEEFER
WILDMAN, HARROLD, ALLEN & DIXON OFINION ESCRITA
225 WEST WACKER DRIVE
SULTE 2800 (PCT Regla 66)
CHICAGO, IL 60606 Fecha de envio
(dia/mes/afic} 30 de octubre de 2003
.=
Registro de referencia del solicitante o agente RESPUESTA VENCE
Dentro de 2 meses/dias desds Ia fecha anterior

115,852 de envio

Solicitud Internacicnal No. Fecha de registro internacional Fecha de prioridad
(din/mes/atio) (dia/mes/ o)

PCT/US03/10260 3 de abril de 2003 (03.04.2003) 3 de abril de 2002 (03.04.2002)

Clasifioncién Internacional de Patentes (IPC) o dasificacién nacional e IPC ¥

IPC(7): E21B 43/26, CO9K 3/00 y US C1.:507 /222, 225, 226, 922; 166/308

Solicitante

ONDEO NALCO COMPANY

1. Esta opinlédn escrita la redacta primerg (primera, etc) 1a Autoridad Examinadora Preliminar Internacional.
2. Bsta opinidin cantlene indicnciancs relacionadas con los sigulentcs ftems:

I
)
m
v
v

Bascs de opinidn

Prioridad

No cstablecimientn de opinién respecto a novedad, nivel inventivoy  aplicabilidad Industrial
Falta de unidad de invencidn

declaracién razonada de segin la regla 66.2(s)(ii) respecto a novedad, nivel inventivo o aplicahilidad
industrial; citariones y explicaciones que sustentan Jdicha afirmacian,

Clerios documentos dindos
vil Clerios defectos en La soficitud internacional
Vi Clerias observaciones sobre la solicitud internacional
3.  H solicltante por el presente estd Invitado a contestar a esta opinién.
{Cusndo? Ver el limite de iempo indicado anteriormente. E] solicltantepumd

VI

HO00 RmO000R

{Cémo? Presentando una respuesia escrita, acompaiiada de, cunndo sea apropiado, de enmicendas, segiin  Regla 663,
Para el formulario y el idioma de 1as enmicndas, ver las Reglas 568 y 66.9

También Pars una cportunidad adicional de preseniar enmicndas, ver Regla 66.4.
Para Ja obligacitn del examinador de considerar Ins enmierias y/o argumenios, ver Norma 66.4bis.
Para una comunicacién informal con el eaminador, ver Regla 66.6.

S no se registra una respuests, el informe del eamen preliminar internacional se establecerd segin esta apinidn.

4. La fecha final por medio de la cual se debe cstablecer el reporte del examen preliminar internaclonal segiin la  Regla 692
| es: () de agosto de 40082000

Nombre y direccién de correo de IPEA/US Funcionaric autorizado
Mail Stop PCT, Atm: IPEA/US Philip C. Tucker
Commissioner for Patents

P.O. Box 1450

Alexandrin, Virginia 22313-1450

Facsimil No. (703) 305-3230 Teléfono No. (703) 308-0651

Forma PCT/IPEA/408 {cardtula) (Julic 1998)



Solicitud internacional No.
OPINION ESCRITA PCT/US03/10260

I. Base de la opinién

1. Respecto a los elementos de la solicitud internacional:*

E la solicitud internacional segiin se presentd originalmente

E la descripcién:
Péginas 1-16 , como originalmente se presentaron
paginas NINGUNA . presentadas con Ia demanda
paginas NINGIINA presentadas con la carta de

[X] 185 reivindicaciones:
pdginas 17-18 , como originalmente se presentaron

piginas NINGUNA ____, segin sc enmendaron (jumo con cumlquier declaracidn) de conformidad con el articulo 19
péginas NINGUNA , presentadas con la demanda

pdginas NINGUNA , presentadas con la carta de
D los dibujos:
péginas NINGUNA , Como originalmente ge presentaron
paginas NINGUNO , presentadas con la demanda
péginas NINGUNO » presentadas con la carta de
D Ia secuencia que enumera parte de la descripcidn:
pdginas NINGUNA , Como originalmente se presentaron
pdginas NINGUNA » presentadas con [a demanda
pdginas NINGUNA . 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 cunl Ia solicitud internacional fue presentada, a menos que
se indique lo contrario bajo este ftem.

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 biisqueda internacional (segtin la Regla 23.1 (b)).
D el idioma de una publicacién de la solicitud internacional (segiin la Regla 48.3 (b}).
D el idioma de Ia traduccién suministrada para el examen preliminar internacional (segiin Ias Reglas 55.2
y/0553).
3. Respecto al nucleétido y/o secuencia amino &cida revelado en la solicitud internacional, se llevé a cabo el
examen preliminar internacional segiin el listado de secuencia:
D contenido en la solicitud internacional en forma escrita.
D presentada junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.
proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma escrita.
proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma legible por computador.
[] se ha proporcionado Ia afirmacién respecto a la cual el listado de secuencia escrito proporcionado
subsiguientemente no va mds alld de la revelacion en la solicitud internacional segiin se registré.
[] Se ha proporcionado la afimacién respecto a la cual la informacitn registrada en forma legible por
computador es idéntica al listado de secuencia escrita.
4 D Las enmiendas han resultado en la cancelacién de:
[] mmdescripcion, psginas ~ _NINGUNA
[ ] lasreivindicaciones, Nos.  NINGLINA
[J 1os dibujos, pagina/fig-  NINGLUNA

5. D Este informe ha sido establecido como si (algunas) las enmiendas no se hubiesen hecho, ya que se ha
considerado que van més alli de la revelacion segin se regisird, como se indic6 en Casilla
Suplementaria (Regla 70.2 (c)).*

* Laos pdginas de remplazo que se han proporcionado a la Oficina que recibe en respucsta a una invitacion segin el
Articulo 14 a las que se hace referencia en este reporte como “presentadas originalmente

Forma PCT/IPEA/408 (Casitla I) (Jjulio 1998)
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Solicitud internacional No.
OPINION ESCRITA PCT/US03/10260

V., Afirmacién razonada bajo la Regla 66.2(a)(1l) respecto a novedad, nivel inventivo o aplicabilidad industrial;
cltaclones y explicaciones que sustentan dicha afirmacién

1. Afirmacién
Novedad (N) Reivindicaciones 13-14 SI
Reivindicaciones 1-12 NO
Nivel inventivo (IS) Reivindicaciones NINGUNA SI
Reivindicaciones .1.14 NO
Aplicabilidad industrial (LA) Reivindicaciones  1-14 SI
Reivindicaciones NINGUNA NO

2. CITAB Y EXPLICACIONES
A lag relvindicaclones 1-5, 10 y 12 les falta novedad bajo el Articulo 33(2) del PCT como anticipa Phillips et al. (US 4152274).

Phillips ensefla un método para reducir pérdida de fiuldo en un proceso de fracturacidn de pozo utilizando un copolimero de
acrilamida y un monémero de sal cuatemario DMAEM. El agents cuatemarlo puede ser cloruro de metilo, y la acrilamida puede
estar en niveles tan bajos como en un 40% (columna 1, lineas 30-54). A la presants Invencién por lo tanto le falta novedad sobre la

de Phillips.
A las relvindicaciones 1-3, 5, 6, 8 y 10-12 les falta novedad bajo el Articulo 33(2) del PCT como anticipa Swanson {US 4323123).

Swanson ensafia un método para fracturar una formacién subtemanea, que comprende utilizar fiuldos acuosos que contienen el
miemo polimero que en la presents Invencién {ver la columna 5, linea 47 - columna 8, linea 10). Dicho método ocasionaria
Inherentements reduccion de la friccién como en la presents Invencién.

A las relvindicaclones 1, 6 y 12 les faita novedad bajo el Articulo 33(2) del PCT como anticipa Bums et al {4752404).

Bums ensefia un método para fracturar utliizando un fluido de fracturacién acucso que comprende un copolimero de
acrilamida/AMOS dentro del akance de la presents Invencidn (columna 1, lineas 60-668). Dicho método ocaslonaria
inherentements reduccidn de la friccién como en la presents invencidn,

A Ias relvindicaclones 1, 8, 7 y 9-12 les falta novedad bajo el Articulo 33{2) del PCT como anticlpa Roat (US 3254719).

Root ensaiia un método para reducir pérdida de fricclén en un proceso de fracturacién acuoso que puede utliizar copolimeros de
acrilamida y otros mondmeros tales como 4cido acrilico y sales dicall de las mismas (ver la columna 2, linea 58 - columna 3, linea
2).

A las reivindicaciones 13 y 14 las falita nivel Inventivo bajo el Articulo 33(3) por ser obvias sobre la de Phillips (US 4152274),
Swanson (US 4323123), Burns (US 4752404) o Root (US 3254719). Phillips, Swanson, Bums y Root todos enseflan métodos de
fracturacion que utiiizan polimercs que ocaslonarfan reduccidn de la friccion. Difieren en que no ensefian especificamante que un
Inhibidor de corrosidn se usa en al fluldo de fracturacién. Sin embargo, dichoa Inhibidores de corrosién son aditivos convencionales
para fracturar fluldos, y su uso seria una variacién obvia para una de las habllidedes ordinarias en la técnica.

Las relvindicaclones 1-14 cumplen con loa criterioa expresados en el Articulo 33(4) del PCT, y por lo tanto tienen aplicabilidad
Industrial porque la materia objeto relvindicada puede hacerse o usarse en la industria.

CITACIONES NUEVAS

Forma PCT/IPEA/408 (Casilla V) (Julio 1996)
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Solicitud internacional No. 8 ’
OPINION ESCRITA PCT/US03/10260
VI Clertas observaciones en la solicliud internacional
Se hacen las sigulentes observaciones sobre la clarided de las relvindicaciones, descripcidn y_d-lbujos o sobro las preguntas
referantes a sl las relvindicaciones estén sustentadas completaments por la descripcién:

Las relvindicaciones 2-5 son objetsdas bajo la Regla 88.2(a)(v) del PCT porque les falta claridad bajo el Articulo 6 del PCT porque
las relvindicaciones 2-5 son Indefinidas por la sigulents razdn(es): La relvindicacién 2 depende de sl mlama, por lo tanio al alcance
de |a relvindicacidn 2 y las reivindicaciones dependlentes 3-5 les falta claridad bajo el Articulo 8 del PCT.

Forma PCI/IPEA/408 (Casilla VIIT) (Julio 1998)
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OPINION ESCRITA

Solicitud internacional No.
PCT/US03/10260

32

Casilla Suplementaria

{{para ser usada cuando el espacio en la casillas anteriores no sea suficiente)

LIMITE DE TIEMPO:

El tiempo limite expuesto para responder a una Qpinién Escrita no puede ser extendido. 37 CFR 1.484(d). Cualquier respuesta
recibida después de la expiracién del tiempo limite expuesto en Ja Opinién Escrita no serd considerada en la preparacién del
Reporte de Examen Preliminar Internacional.

Forma PCT/IPEA/408 (Casilla Suplementaria) (Julio 1998)




PATENT COOPERATION TREATY

From the
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY
To:
TIMOTHY J. KEEFER PCT
WILDMAN, HARROLD, ALLEN & DIXON
225 WEST WACKER DRIVE
SUITE 2800 WRITTE PIN
CHICAGO. IL 60606 N OPINION
(PCT Rule 66)
| Date of Mailing Py
(day/month/vear) _ O 0 0CT 2pna
Applicant’s or agent’s file reference REPLY DUE i
within 2 months/days from
115.852 - the above date of maili
International application No. Inicrnational filing date (day/month/véar) | Priority date (day/month/vear)
PCT/US03/10260 03 April 2003 (03.04.2003) 03. April 2002 (03.04.2002)

International Patent Classification (IPC) or both mational classification and 1PC

IPC(N: E21B 43/26, CO9K 3/00 and US Cl.: 5077222, 225, 226. 922. 166/308

Applicant
ONDEQ NALCO COMPANY

1. This written opinion is the first _(first, exc,) drawn by this International Preliminary Examining Authority.

2. This opinion contins indications relating 1o the following items:

I E Basis of the opinion
1l D Priarity
m D Non-eswablishment of opinion with regand to novelty, Inventive siep and induscrial applicabilhty
v D Lack of unity of invention

v g Reasoned statement under Rule 66.2 (a)(if) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabiliry;
citations and explanarions supporting such stawement

Vi D Certain documents cited
vl D Centain defects in the international application
vin x Certain observations on the international application

3. The applicant is hercby invited to reply to this opinion.

When? Sce the time limit indicated above. Fhe-applicent-meybefore-the-anpiraton-of-thai-time-limi-request
AUt ot 106634}

How? Hy submirting a wrinen reply, accompanied, where appropriate, by amendments, according to Rule 66.3.
For the form and the language of the amendments, see Rules §6.8 and §6.9.
Also For an zdditional oppormunity 0 submit amendments, see Rule 66.4.

For the examiner's obligation o consider amendments and/or arguments, see Rule 66.4 bis.
For an informal communication with the examiner, see Rule 66.6

Il no reply is filed, the international preliminary examination report will be esmblished on the basis of this opinion.
4.  The final date by which the international preliminary

examination repor must be established according to Rule 69.2 is: 03 August 2004 (03.08.2004) . .
Name and mailing address of the IPEA/US . _ . N
Mail Siop PCT. Atn: [PEA/US Authorized officer .
Commusloner for Patents o Jeaa brse
L e s s v v anesy
xandria, Virginia - g L
Facsimile No. (703)305-3230 Telcpbone No. 703 ! ’

Form PCT/IPEA/408 (cover sheet)(July 1998)
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International application No.

WRITTEN OPINION
PCT/US03/10260
1. Basis of the opinion
1. With regard 10 the elements of the imemational application:*

E the imernational application as originally filed
E the description:

pages 1-16 . 85 originally filed

pages NONE , filed with the demand

pages NONE , filed with the letter of
X the claims:

pages 17-18 , as originatly filed

pages NONE . a5 amended (together with any statement) under Article 19

pages NONE . filed with the demand

papes NONE » filed with the leuer of
D the drawings:

pages NONE , a5 originally filed

pages NONE + lled with the denund

pages NONE . filed with the letter of
D the sequence listing part of the description:

pages NONE , 85 ariginally filed

pages NONE s filed with the demand

pages NONE , filed with the letter of

2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the
language in which the international application was filed, unless otherwise indicated under this item.
These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is:
D the language of a transiation furnished for the purposes of international search (under Rule23. 1(b)).
D the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)).
the languape of the wanslution furnished for the purposes of international preliminary examination{under Rules
53.2 and/or 55.3).

3. With regard to any nucleotide and/or amino acld sequence disclosed in the international application, the written
opinion was drawn on the basis of the sequence listing:

D contained in the international application in printed form.

D filed 1ogether with the internationat application in computer readable form.
D furnished subsequently to this Authority in written form.

D furnished subsequemtly to this Authority in computer rezdable form.

The stalement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the
inernational application as filed has been furnished.

The satement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing
has been furnished.

4. D The amendments have resulted in the cancellation of:
[:I the description, pages NONE
the claims, Nos. NONE

(] the drawings. sheeisifig NONE

5. D ‘This opinion has been drawn as if (some of) the emendments had not been made, since they have been considered [o go
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).

* Replacemeni sheets which have been furnished to the receiving Office in response io an invitation under Article 14 are referred to in
this opinion as “originally filed.

Form PCT/IPEA/408 (Box 1) (July 1998)
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Intermationsl application No.
WRITTEN OPINION PCT/US03/10260

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(ii} with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citatlons and explanations supporting such statement

1. STATEMENT

Novelty (N) Claims 13-14 YES
Claims 1-12 NO
Inventive Step (IS) Claims NONE YES
Claims ].14 NO
Indusirial Applicability ([A) Claims 1-14 YES
Clajms NONE NO

2, CITATIONS AND EXPLANATIONS
Chaims 1-5, 10 and )2 lack novelty under PCT Article 33(2) as being anticipated by Phillips e1 al. (US 4132274).

Phillips teaches a method of reducing fluid loss in a well fracturing process utilizing 2 copolymer of acrylamile and s DMAEM
quaternary salt monomer. The quaternary agert can be methyl chioride, and the acrylamide may be at levels as low a5 40% (column
1. lines 30-54). The present invention thus lacks novelty over Phillips.

Chims 1-3, 5. 6, & and }0-12 Jack novelty under PCT Anticle 33(2) as being anticipated by Swanson (US 4323123).

Swanson teaches a method of fracturing a subterranean formation, which comprises using aqueous fluids conmining the same
polymaer as in the present invention {see column 5, line 47 - column 9, line 10). Such would inherently cause friction reduction as in
the present invention.

Claims 1, 6 and 12 lack ruvelty under PCT Article 33(2) as being Illli:iﬂ!'d by Burng et al (4752404).

Burns teaches a method of fracturing wtilizing an aqueous fracturing Ifuid comprising an acrylamide/AMPS copolymer within the
scope of the present invention (column 1, Iines §0-68). Such would inherently cause frictlon reduction as in the present invention.
Chabms 1. 6. 7 and 9-12 lack novelty under PCT Aricle 33(2) as being anticipated by Root (US 3254719).

Roox waches a method of reducing friction loss in a fracuring prouu.whinh can wilize copolymers of acrylamide, amxd ather

monamers such as acrylic acld and the alkali metat salts thereof (see column 2, line 39 - column 3, line 2),

Claims 13 and 14 lack an inventive step under PCT Article 33(3) as being obvious over Phillips (US 4152274), Swanson (US
4323123), Bumns (US 4752404) or Root (US 3254719). Phillips. swanson. Bums and Root all teach fracturing methads which wilize
polymers which would caupe friction naluction. They differ in not specifically weaching that a corrosion inhibiwor is used In the
fracwring fluid. However, such corrosion inhibitors are conventional additives for fracturing Auids, and their use would be an
obvious variation o ane of ordinary skill in the an.

Claims 1-14 mee1 the criteria set out in PCT Aricle 33(4), and thus have industrial applicability because the subject maner claimed
can be made or used in indusiry.

«——waren——ou NEW CITATIONS --rr——eeem

Form PCT/IPEA/40B (Bax V) (July 1998)
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VIIi. Certain observations on the International application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the questions whether the claims are fully
wupported by the description, are made:

Claims 2-5 are objecied to under PCT Rule 66.2(a){v) as lacking clarity under PCT Article 6 because claims 2-5 are indefinkte for the

following reason(s): Claim 2 depends upon iwell, thus the scope of claim 2, and dependen: claims 3-5 lacks clarity under PCT
Article 6.

Form PCT/IPEA/408 (Box VIID) (July 1998)
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TIME LIMIT:
The time limit se1 for response o 8 Writien Opinion may not be exiended. 37 CFR 1.484(d). Any response received after the
expiration of the time limit set in the Writen Opinion will not be considered in preparing the International Preliminary Examination

Report.
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ANEXO EXPLICATIVO DE MODIFICACIONES A LAS

REIVINDICACIONES

En ejercicio del derecho conferido por el Articulo 28 numeral 1 del
Tratado de Cooperacién en materia de Patentes PCT, atentamente
me permito Informar a ese Despacho que el capitulo reivindicatorio
tal como fue presentado originalmente en Fase Internacional ha

sido modificado.

Las modificaciones realizadas se encuentran plenamente
sustentadas en la descripcién de la presente invenclén y en este
sentido, no configuran una ampliaclén del invento o de la

divulgacién contenida en la solicitud presentada.
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USO DE POLIMEROS DE DISPERSION COMO REDUCTORES DE FRICCION EN

FLUIDOS FRACTURANTES ACU0S0S

RESUMEN, OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Se describe un método para reducir la fricecibn que
resulta de .flujo turbulento en un fluido fracturante acuoso
€n un proceso dé fracturacién en un campo petrolifero, que
comprende agregar al fluido fracturante acuoso una cantidad
reductora de fricci6n eficaz de uno o mfs polimeros de
dispersién, en donde el polimero de dispersién esté
constituido de aproximadamerite 5 a aproximadamente 95 moles

por ciento de uno o mis mon6meros no idnicos, y de

-‘aproximadamente 95 a aproximadamente 5 moles por ciento de

uno o mids mondmeros catiénicos o aniénicos que tiene un peso

molecular de por lo menos 100,000.
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USO DE POLIMEROS DE DISPERSION COMO REDUCTORES DE FRICCION EN

FLUIDOS FRACTURANTES ACUOS0S

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién se relaciona con un método para la
utilizacién de polimeros de dispersién hidrosolubles para
reducir la friccién gue se genera del flujo turbulento en un
fluido fracturante acuoso conforme es bombeado a alta
velocidad a través de la tuberia de revestimiento o las
sartas de produccidén de un pozo de petréleo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la operacién de estimulacién de un pozo, Bse
bombea una gran cantidad de fluido fracturante hacia la parte
inferior de un pozo de sondeo bajo alta presién y con
caudales elevados, a una profundidad de aproximadamente 500
metros a 6 kilSmetros o mayor, lo que provoca que se fracture
la formacién rocosa circundante al pozo. Después se libera la
presidén permitiendo que el petrédleo se infliltre a través de
las fracturas hacia el pozo en donde es bombeado a 1la
superficie.

La turbulencia que se genera conforme se bombea
fluido fracturante a través del tubo bajo presién resulta en
la produccién de friccién, por lo que se incrementa la

cantidad de energia necesaria para mover la cantidad Ade

fluido a la misma velocidad.

Yo
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Generalmente se utilizan polimeros lineales de peso
molecular elevado para alterar las propledades reolSgicas del
fluido de manera que se minimice el flujo turbulento y de
esta manera se impida la pérdida de energia consecuente en el
fluido conforme es bombeado a través del tubo. Un buen
reductor de friccién provocard una gran disminucién en la
friccién a bajas concentraciones, no seri costoso y tendra
valores elevados de estabilidad ante el cizallamiento, la
temperatura y la presién.

Pese a tener pesos moleculares adecuados, los
polimeros de emulsidén de l&tex estéindar, cuando se dispersan
86lidos poliméricos en el solvente de hidrocarburoc y se
estabilizan con tensoactivos, resultan de utilidad limitada
debido a la peligrosidad ambiental de los hidrocarburos y
tensocactivos en caso de derrame o descarga en una plataforma
terrestre o0 maritima y los peligros potenciales de incendio
relacionados con el solvente de hidrocarburo. Los polimeros
de l&tex también deben estar invertidos antes de su uso, lo
que involucra el uso de tensoactivos adicionales.

Los polimeros secos sBe utilizan convencionalmente
en estas aplicaciones debido a 1la alta concentracién
polimérica disponible en esta forma, en comparacién con los
polimeros en solucién. Sin embargo, los polimeros secos son
dificiles de disolver, requieren equipo especial asi como un

consumo importante de energia y agua para asegurar una
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descomposicifn adecuada del polimerc seco en forma diluida
activa. En equipo en lugares de perforacién remotos, la
energia y el agua con frecuencia se encuentran limitados y
requieren que se introduzcan insumos significativos para que
sean asequibles.

En la patente de E.U.A. nGmero 3,254,719 se
describe el uso de copolimeros de acrilamida con diversos
monémeros catiénicos y aniénicos para reducir la pérdida de
fricci6bn en procesos de fracturacién de pozos. lLas
composiciones preferidas poliméricas son aquellas en donde 20
a 40 por ciento de los grupos amida se han hidrolizado
utilizando un material alcalino.

En la patente de E.U.A. nimero 4,152,274 Bse
describe el wuso de copolimeros de acrilamida con sales
cuaternarias de dimetilaminoetilmetacrilamida o
dimetilaminopropilmetacrilamida para reducir la pérdida de
friccidén en procesos de fracturacibén en pozos.

En la patente nGmero 5,939,362 se describe un
métode para utilizar una dispersién de polimeros combinados
con inhibidores de corrosiin que contienen nitrSgeno para
impedir la corrosién en una tuberia en contacto con
emulsiones de petrSleo crudo que es transportada bajo
condiciones de flujo turbulento.

Ninguno de los documentos 3,254,719 ni 4,154,274

resuelve los problemas de manejo y seguridad relacionados con

s



el uso de polimeros secos o© polimeros gque contengan
tensoactivos y solventes de hidrocarburo, mientras que el
documento 5,939,362 no resuelve el problema del uso de
polimeros en fluidos fracturantes acuosos. En consecuencia,
existe una necesidad de desarrollar agentes reductores de
friccién para uso en fluidos fracturantes que resuelva los
problemas de manejo, seguridad y los problemas ambientales
discutidos antes.

SUMARIO DE LA INVENCION

Esta invencién se relaciona con un método para
reducir la friccién gue resulta de flujo turbulento en un
fluido fracturante acuoso en un proceso de fracturacién en un
pozo de petrbdleo, gue comprende agregar al fluido fracturante
acucso una cantidad eficaz reductora de friccién, de uno o
mids polimeros de dispersién hidrosolubles, en donde el
polimero de dispersién est& constituido con aproximadamente 5
a aproximadamente 95 moles por ciento de uno o més mondSmeros
no idnicos, y de aproximadamente 95 a aproximadamente 5 moles
por ciento de uno o mas mondmeros catibnicos o aniénicos.

Loa polimeros de esta invencién son dispersiones
basadas en agua que no contienen solventes o tensoactivos
orgdnicos, lo gque resulta en un sistema de tratamiento

ambientalmente inocuo gque resuelve las preocupaciones

ambientales de las industrias productoras de petréleo.



DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Definicién de Términos

El término "monémero anibénico" significa un
mondmero, como se define en la presente, que posee una carga
negativa. Los mondmeros anidnicos representativos incluyen
dcidos (met)acrilico y sus sales, que incluyen pero gue no se
limitan a &cido acrilico, acrilato de sodio, acrilato de
amcnio, Acido metacrilico, metacrilato de sodio y metacrilato
de amonio, &cido 2-acrilamido-2-metilpropansulfénico (AMPS,
por 8sus siglas en inglés) y su sal de sodio; &cido
vinilsulfénico y sus sales que incluyen vinilsulfonato de
sodio; &dcido estirensulfénico y sus sales; &cido maleico y
sus sales que incluyen, pero que no se limitan a la sal de
sodio y la =sal de amonio; acrilato o metacrilato de
sulfopropilo u otras formas hidrosolubles de estos &cidos
carboxilicos o sulfénicos o de otros, polimerizables;
acrilamida sulfometilada; sulfonato de alilo; 4&cido
itacénico; &cido acrilamidometilbutanoico; &cido fumérico;
dcido vinilfosafénico; &cido alilfosfénico, acrilamida
fosfonometilada y similares.

El término "monSmero catidénico" significa un
monémero, como se define en la presente, que posee una carga
positiva. Los monémeros catiénicos representativos incluyen
acrilatos y metacrilatos de dialquilaminocalquilo y sus sales

cuaternarias o de acido, que incluyen pero que no se limitan



a sal cuaternaria de cloruro de dimetilaminocetilacrilato de
metilo, sal cuaternaria de sulfato de
dimetilaminoetilacrilato de metilo, sal cuaternaria de
cloruro de dimetilaminoetilacrilato de bencilo, sal del &cido
dimetilaminoetilacrilatosulfdrico, sal del &cido
dimetilaminoetilacrilatoclorhidrico, acrilato de
dietilaminoetilo, sal cuaternaria de cloruro de metilo, asal
cuaternaria de cloruro de dimetiaminoetilmetacrilato de
metilo, sal cuaternaria de sulfato de
dimetilaminocetilmetacrilato de metilo, sal cuaternaria de
cloruro de dimetilaminoetilmetacrilato de bencilo, sal del
dcido dimetilamincetilmetacrilato sulfdrico, sal del &cido
dimetilaminoetilmetacrilato clorhidrico, sal del @&cido
dimetilaminoetilmetacriloilclorhidrico, dialquilaminoalgquil-
acrilamidas o metacrilamidas y sus sales cuaternarias o de
dcido tales como cloruro de acrilamidopropiltrimetilamonio,
sal cuaternaria de sulfato de dimetilaminopropilacrilamido-
metilo, sal de &cido dimetilaminopropilacrilamidosulfirico,
sal de dcido dimetilaminopropilacrilamidoclorhidrico, cloruro
de metacrilamidopropiltrimetilamonio, sal cuaternaria de
sulfato de dimetilaminopropilmetacrilamidometilo, sal de
dcido dimetilaminopropilmetacrilamidosulfdrico, sal de &cido
dimetilaminopropilmetacrilamidoclorhidrico, haluros de
acrilato de dietilaminoetilo, metacrilato de dietilaminoetilo

Yy halures de dialilalquilamonio tales como cloruro de
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dialildietilamonio y cloruro de dialildimetilamonio.

El término "polimeroc en dispersién" significa un
polimero hidrosoluble dispersado en una fase acuosa continua
gue contiene una o més sales inorgénicas. Los ejemplos
representativos de polimerizacién de dispersién de polimeros
hidrosolubles en una fase acuosa continua se pueden encontrar
en las patentes de E.U.A. nGmeros 5,605,970; 5,837,776;
5,985,992; 4,929,655; 5,006,590; 5,597,859; 5,597,858;
6,171,505 y 6,265,477 y en las patentes Europeas nf(imeros
183,466; 657,478 y 630,909, asi como la solicitud PCT nGmero
UsS01/10867, incorporadas en la presente como referencia.

Los polimeros de dispersién se preparan al combinar
agua, una © mis sales inorgdnicas, uno © m&s8 monSmeros
hidrosolubles y aditivos de polimerizacién tales como
guelantes, amortiguadores de pH o agentes de transferencia de
cadena y un polimero estabilizador hidrosoluble. Ademds, se
pueden agregar a la mezcla procesamiento adicional,
modificadores de estructura o agentes estabilizantes o
cualquiera de ellos en cualquier combinacifén. La totalidad o
una porcién de esta mezcla se carga a un reactor equipado con
un mezclador, un termopar, tuberia de purgado de nitrégenc y
condensador de agua. La solucifn se mezcla vigorosamente, se
calienta hasta la temperatura deseada y después Bse agrega
iniciador hidrosoluble. La solucién se purga con nitrégeno

mientras se mantiene la temperatura y 8e mezcla durante
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varias horas. Durante el curso de la reaccién se forma una
fase discontinua que contiene el polimero hidrosoluble. Se
puede agregar una porcifn de la mezcla de reaccién gque
contiene cualquier combinacién de materialea iniciales de
manera en semilote durante el curso de la polimerizacién para
mejorar el procesamiento o para alterar la composicién de
polimexro o bien Bu peso mQlecular. Después de este tiempo,
los productos se enfrian hasta la temperatura ambiente, y se
cargan al reactor cualquier aditivo post-polimerizacién. Las
dispersiones continuas en agua de polimeros hidrosolubles son
ligquidos de flujo 1libre con viscosidades de producto de
aproximadamente 50 a aproximadamente 10,000 centipoises (cP)},
medidas con cizallamiento bajo.

Las sales inorgénicas adecuadas para preparar el
polimero de dispersién incluyen las formas inorgénicas u
orgdnicas de sulfatos, fosfatos, cloruros, fluoruros,
citratos, acetatos, tartratos, fosfatos &cidos o una mezcla
de los mismos. Las sales preferidas incluyen sulfato de
amonio, sulfato de sodio, sulfato de magnesio, sulfato de
aluminio, fosfato &Acidec de amonio, fosfato &cido de sodio,
fosfato &cido de potasio, cloruro de sodio y cloruro de
amonio. Las sales s8e utilizan en B8olucién acuosa vy
tipicamente tienen una concentracién total combinada de 15
por ciento en peso o mds en la mezcla de producto.

Las sales catidnicas orgfnicas adicionales que se
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pueden utilizar solas o combinadas con las sales inorgénicas
anteriores para preparar los polimeros de dispersién
aniénicos. Las sales catibnicas preferidas incluyen haluros
de tetraalquilamonio que tienen de 4 a 22 &tomos de carbono,
haluros de tetraalquilamonio sustituidos que tienen de 4 a 22
dtomos de carbono, haluros de ariltrialquilamonioc que tienen
de 9 a 22 stomos de carbono y haluros de ariltrialquilamonio
"sustituidos que tienen de 9 a 22 4tomos de carbono son los
que se prefieren. Las sales catidénicas preferidas
representativas incluyen cloruro de cetilpiridinio, cloruro
de cetilmetilamonio y cloruro de benciltrietilamonio.

Los polimeros de disperseitn catidnica también se
pueden preparar utilizando una mezcla de las sales
inorginicas deamacritas en lo anterior con una © mis salesn
inorgidnicas anifnicas y uno o mis tiocianatos, percloratos,
cloratos, bromuros, yoduros o© nitratos que incluyen
tiocianato de sodio, potasio o amonio; perclorato de sodio;
clorato de sodio, bromuro de sodio, yoduro de sodio, nitrato
de sodio y similares.

Las sales anifnicas orginicas representativas
incluyen sales de metal o de amonio de tricloroacetato Yy

triflucrometansulfonato; sulfatos y bisulfonatcoe tales como

metansul fonato, etansulfonato, propansul fonato,
butansul fonato, butandisulfonato, pentansulfonato,
hexansul fonato, hexandisulfonato Yy octandisulfonato;
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sulfonatos y disulfonatos de arilo y arilo sustituido tales
como bencensulfonato, nitrobencensulfonato, xilensulfonato,
toluensul fonato, bencencdisulfonato, naftalensulfonato;
dialquilsulfosuccinato tal como diisobutilsulfosuccinat ,
disooctilsul fosuccinato, dimetilsulfosuccinato,
dietilsulfosuccinato Y . diisopropilsulfosuccinato;
dicicloalquilsulfosuccinatog, y diarilsulfosuccinatos. Las
sales anidénicas preferidas incluyen hexansulfonato de sodio,
bencensulfonato de sodio, xilensulfonato de sodio,
bencendisulfonato de sodio, butandisulfonato de sodio,
hexanodisulfonato de sodio, octanodisulfonato de sodio y
decanocdisulfonato de sodio. La naturaleza relativamente
hidrofébica de estas sales facilita la formacién de 1la
dispersién. Tales sales se pueden agregar en cualquier orden
con los otros componentes de reaccién y el orden de adicibn
se puede utilizar para 1llevar a cabo cambios en el
procesamiento del polimero.

Los agentes estabilizantea poliméricos adecuados
para preparar polimeros de dispersién catiénicos y no ibénicos
incluyen polimeros catiénicos hidrosolubles que
preferiblemente son solubles en una solucifn salina acuosa.
Se utilizan dispersantes en una cantidad de aproximadamente 1
a aproximadamente 10% en peso, en base en el peso total del
polimero de dispersidn. Los agentes estabilizantes

poliméricos o los estabilizantes facilitan la formacién de
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particulas separadas e impiden la aglomeracién y formacién de
gel.

Los estabilizantes catiénicos adecuados para
preparar polimeros de dispersifn catiénicos Y no ibnicos
incluyen pero no se limitan a polimero de
epiclorohidrina/dimetilamina, homopolimeros de monSmeros
catiénicos de dialilamonio N,N-suatituidos, homopolimeros de
mondmeros de (met)acrilato de aminoetilo N,N-disustituidos y
sus sales cuaternarias, homopolimeros de (met)acrilamida de
aminopropilo N,N-disustituida y Bus sales cuaternarias,
copolimeros de dialilamonio N,N-disustituidos y monémeros de
(met)acrilato de aminocetilo N,N-dipustituidos y sus sales
cuaternarias, copolimeros de mondémeros de dialilamonio N,N-
disustituidos y monémeros de (met)acrilamida de aminopropilo
N,N-disustituidos y sus sales cuaternarias, y polimeros
catidnicos que comprenden por lo menos 20 moles por ciento de
uno o mas monbmeros catifnicos de dialilamonio N, N-
disustituidos, monémeros de (met)acrilato de aminoetilo N,N-
disustituidos y sus sales cuaternarias o monSmeros de
(met)acrilamida de aminopropilo N,N-disustituidos y sus sales
cuaternarias, Y uno o mis monémeros no iénicos,
preferiblemente (met)acfilamida, (met)acrilamida N-sustituida
o N,N-disustituida, o estireno, y mezclas de los mismos. El
peso molecular del estabilizante preferiblemente esti en el

intervalo de aproximadamente 10,000 a aproximadamente

53



@

- 12 -

10,000,000 g/mol.

Los estabilizantes .utilizados para preparar los
polimeros de dispersién aniénicos y no iénicoa incluyen
polimeros hidrosolubles cargados anifnicamente que tienen un
peso molecular de aproximadamente 10,000 a aproximadamente
10,000,000, y de manera preferible de aproximadamente
1,000,000 a aproximadamente 3,000,000. El polimero
eatabilizante debe ser soluble o ligeramente soluble en
solucién salina y debe ser soluble en agua.

Los estabilizantes aniénicos representativos
incluyen, pero ne se limitan a &cido poliacrilico, A&cido
poli (met)acrilico, poli {(acido 2-acrilamido-2-metil-1-
propansulfénico), copolimeros de &cido 2-acrilamido-2-metil-
l-propansulfénico y un comonSmero anifnico que se selecciona
de acido acrilico y &cido metacrilico, polimeros de uno o mis
monémeros anidnicos y uno o mis monémeros no idnicos, y las
sales de sodio de los estabilizantes anifnicos mencionados en
lo anterior.

Los dispersantes no ifnicos también sge pueden
utilizar solos o combinados con los estabilizantes
catidnicos, anidnicos y no iénicos descritos en la presente
para preparar polimeros de dispersién catidnicos, aniénicos y
no iénicos. Los dispersantes no ifénicos representativos
incluyen, pero no sge limitan a alcohol polivinilico,

polivinilpirrolidona, polietilenglicol, polipropilenglicol,
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6xido de polietileno, polietileno, almidén soluble, poli(N-
vinilpirrolidona) y similares.

También 8e puede incluir en el sistema de
polimerizacidén un alcohol multifuncional tal como glicerina o
etilenglicel. La deposicién de las partifculas finas se lleva
a cabo de manera uniforme en presencia de estos alcoholes.

La reaccién de,6 polimerizacién se inicia por
cualquier medio que resulte en la generacién de un radical
libre adecuado. El inicio se puede inducir mediante el uso de
una cantidad cualquiera de sistemas convencionales que
incluyen sistemas de 1inicio térmicos, fotoquimicos o
acoplados por 6xido reduccién. Se prefieren los radicales
derivados térmicamente 1los cuales la especie de radical
regsulta de la disociacién homolitica térmica de un compuesato
hidrosoluble azo, peréxido, hidroperéxido o peréster. Los
iniciadores preferidos especialmente son compuestos azo que
incluyen diclorhidrato de 2,2'-azobis(2-amidinopropano} y
clorhidrato de 2,2'-azobis(N,N'-~dimetilenisobutilamina), vy
similares.

Se puede agregar a la mezcla de reaccién un
polimero de siembra antes de iniciar la polimerizacién de los
mondémeros con el propésito de facilitar una dispersién fina
de las particulas. El polimero de siembra es un polimero
hidrosoluble que es insoluble en la solucién acuosa de la sal

anidénica polivalente. La composiciftn monomérica del polimero

S2
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de sgiembra no necesita ser idéntica a la del polimero
hidrosoluble gque 8se forma durante la polimerizacién. El
polimero de siembra preferiblemente es un polimero gque pe
prepara por un proceso de dispersién de polimero que ae
describe en la presente.

Dado que los poliﬁeros de dispersifn no contienen
tensoactivos o petréleo, _los polimeros de dispersiém son
inocuos ambientalmente. Ademis, la ausencia de petrfleo en
los polimeros de dispersién indican que tales polimeros
tienen un contenido de sustancias org&nicas vol&tileas (VOC,
por sus siglas en inglés) virtualmente de cero, y reducen
notablemente la demanda de oxfigeno biolSgico (VOD, por sus
siglas en inglés), la demanda de oxigeno y carbono (COD, por
sus siglas en inglés) y el carbono orgénico total (COD) en
comparacién con los polimeros de emulsién invers s
convencionales. Esta es otra ventaja ambiental de tales
polimeros.

El término "&cido (met)acrilico" significa &cido
acrilico o &cido metacrilico, o una sal del mismo.

El término " (met)acrilamida® gignifica acrilamida o
metacrilamida.

El término "monSmeros" significa wun compuesto
alilico, vinilico o acrilico polimerizable. E1 mon6mero puede
ser anibnico, catidnico o no ibénico. Se prefieren monSmeros

de vinilo, y los mds preferidos son monSmeros acrilicos.

36
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El término "monémerc no idnico" significa un
monémero como s8e define en la presente el cual es
eléctricamente neutro. Los monémeros hidrosolubles no iénicos
representativos incluyen acrilamida, metacrilamida, N-
metacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N,N-dietilacrilamida,
N-isopropilacrilamida, N-vinilformamida, N-
vinilmetilacetamida, (Met)acrilato de dimetilhidroxipropilo,
metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxietilo,
acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxipropilo, N-
terbutilacrilamida, N-metilolacrilamida, acetato de vinilo,
acrilonitrilo, acrilato de 2-etilhexilo y similares.

El término "RSV" gignifica wviscosidad especifica
reducida. Dentro de una sc_ar:i.e de homélogos los cuales son
sustancialmente lineales y estidn bien solvatados, las
mediciones de "viascosidad especifica reducida (RSV, por sus
siglas en inglés)" para las solucionea de polimero diluida
son una indicacién de la longitud de cadena del polimero asi
como del peso molecular promedio, de acuerdo con Paul J.
Flory, en  ‘"Principles of FPolymer Chemistry®", Cornell
University Press, 1Ithaca, NY, © 1953, capitulo VII,
"Determination of Molecular Weights®, pAginas 266-316. La RSV
se mide a una concentracién polimérica y temperatura dadas, Yy
se calcula como sigue:

RSV = _[(n/ne) -1]

Cc

>3
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donde

viscosidad de la solucifn de polimero

n

No = viscosidad del solvente a la misma temperatura

¢ = concentracién del polimero en solucién.

Las unidades de concentracién "c" son (gramos/100
ml o g/decilitro). Por lo tanto, las unidades de RSV son de
dl/g. En esta solicitud de patente, se utiliza una solucién
de nitrato de sodio 1.0 a 0.125 molar para medir la RSV. La
concentracién de polimero en este sgolvente ge mide a
aproximadamente 0.045 g/dl. La RSV Be mide a 30°C. Las
viscosidades n y no se miden utilizando un viscosimetro de
dilucién semimicro Cannon  Ubbelohde, tamafio 75. El
viscosimetro se monta en una posici6n perfectamente vertical,
en un baflo de temperatura constante que Be ajusta a
30+0.02°C. El error inherente en el célculc de RSV es de
aproximadamente 2 4dl/gramo. Cuando dos polimeros homdlogos
dentro de una serie tienen RSV saimilarea, esta es una
indicacién de que tienen pesos moleculares similares.

MODALIDADES PREFERIDAS

La dispersidén descrita en la presente se agrega a

un fluido fracturante acuoso para reducir la friccién que
resulta de flujo turbulento en el fluido fracturante acuoso
en un proceso de fracturacién en un campo petrolifero en

donde el fluido fracturante se bombea a alta velocidad hacia
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una formacién subterrinea. Las velocidades tipicas para los
fluidos fracturantes, las cuales generalmente se bombean a
través de un tubo de 5 a 10 cm (2-4 pulgadas) varian de
aproximadamente 1.5 m/Beg a aproximadamente 24 m/seg (5-80
pies por segundo) o© mayores, y de manera m&g comin a
aproximadamente 3 m/seg (10 pies por sequndo).

Los polimeros de dispersién tipicos de esta
invencién tienen las RSV de aproximadamente 10 a
aproximadamente 50 y contienen de aproximadamente 10 a
aproximadamente 30 por ciento de sustancias activas de
polimero.

LoB polimeros de esta invencién tienen un peso
molecular de aproximadamente 100,000, en donde el 1limite
superior del peso molecular se limita dnicamente por la
solubilidad del polimero en el fluido fracturante. Los
polimeros preferidos tienen un peso molecular de por lo menos
un millén y los polimeros mis preferidos tienen un peso
molecular de por lo menos cinco millones.

Los fluidos fracturantes acuosos de esta invencién
incluyen agua fresca, salmueras gque contienen cationes
polivalentes que incluyen cloruro de sodio, cloruro de
potasio, cloruro de amonio y cloruro de calcio, y fluidos
fracturantes dcidos.

Se pueden agregar diversos aditivos al £fluido

fracturante para cambiar las propiedades fisicas del fluido o

3¢
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para servir con cierta funcifén benéfica. Generalmente, se
agrega un agente de apoyo tal como arena u otro material duro
que sirve para mantener abiertas .].as fracturas después de la
operacién de fracturado. Ademis, se pueden agregar agentes de
pérdida de fluido para sellar parcialmente las secciones méis
porosas de la formacién de manera que la fractura se produzca
en estratos mencs porosos. También se pueden agregar agentes
que aumenten la viscosidad de manera que el agente de apoyo
se pueda dispersar dentro del fluido durante la inyeccién y
se pueda transportar con mayor facilidad.

Otros aditivos del campo petrolifero que se pueden
agregar al fluido fracturante incluyen sustancias para romper
la emulsidén, antiespumantes, inhibidores de incrustaciones,
eliminadores de H,S y de O0O,, biocidas, reductores de 1la
tensién superficial, estabilizante de esquisto y arcilla,
inhibidores de parafina/asfalteno e inhibidores de corrosién.

Los inhibidores de corrosifn preferidos incluyen
gales de amonio cuaternario, heterociclos sustituidos con
alquilo, amidas e imidazolinas como se describe en la patente
de E.U.A. No. 5,939,362, incorporada en la presente como
referencia.

La composicién del fluido fracturante se puede
ajustar en base en el pozo o la formacidn particular que se
va a fracturar. Por ejemplo, cuando Bse fracturan ciertas

formaciones, puede desearse utilizar una alta concentracién

N
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de agente de apoyo, mientras que en tras formaciones se
puede utilizar poco o nada de agente de apoyo.

En general, el polimero se agrega al fluido
fracturante continuamente en una cantidad de aproximadamente
25 a aproximadamente 2500 ppm, de manera preferible de
aproximadamente 50 a 1000 ppm, y de manera mids preferible de
aproximadamente 100 a aproximadamente 300 ppm en base en el
fluido fracturante acuoso.

El polimero de dispersién preferiblemente se aplica
en el sitio de un producto dosificador y mezclador en el
fluido fracturante. El polimerc de dispersién se puede
agregar al verterlo simplemente desde el envase a la
corriente de fluido o se puede hacer con mucha precisién
mediante la utilizacién de wuna bomba de desplazamiento
positiva unida a un sistema de retroalimentacién deade el
flujémetro en el mezclador.

En un aspecto preferido de esta invencién, el
polimero de dispersién estd constituido con aproximadamente 5
a aproximadamente 50 moles por ciento de uno o mis mondSmeros
no iénicos y de aproximadamente 95 a aproximadamente 50 moles
por ciento de uno o mis monémeros catiénicos que sge
seleccionan del grupo que consiste de acrilatos y
metacrilatos de dialguilaminocalquilo y sus sales cuaternarias
o de Aacido.

En otro aspecto preferido, los monSmeros catifnicos

8
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se Beleccicnan de la sal cuaternaria de cl ruro de
dimetilaminoetilacrilato de metilo y la sal cuaternaria de
cloruro de dimetilaminoetilacrilato de bencilo.

En otro aspecto preferido, el polimero Ade
dispersifén es el terpolimero de acrilamida/sal cuaternaria de
cloruro de dimetilaminoetilacrilato de metilo/sal cuaternaria
de cloruro de dimetilaminoetilacrilato de bencilo.

En otro aspecto preferido, el polimero de
diaperaién en ¢l copolimero de acrilamida/sal cuaternaria de
cloruro de dimetilaminoetilacrilato de metilo.

En otro aspecto preferido, el polimero de
dispersién est& constituido de aproximadamente 5 a
aproximadamente 50 moles por ciento de uno o mds monémeros no
ibénicos, y de aproximadamente 95 a aproximadamente 50 moles
por ciento de uno o mis monSmeros aniSnicos que se
seleccionan del grupo que consiste de &cido acrilico, &cido
metacrilico y &cido 2-acrilamido-2-metilpropansulfénic y
sales de los mismos.

En otro aspecto preferido, el polimero de
dispersién es el copolimero de acrilamida/sal de sodio de
dcido acrilico.

En otro aspecto pz:efer:i.do, el polimero de
dispersién es un copolimero de acrilamida/&cido acrilico.

En otro aspecto preferido, el polimero de

dispersién es un terpolimero de acrilamida/&cido acrilico/eal

&
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de sodio de Acido acrilico.

En otro aspecto preferido, el polimero de
dispersién tiene un peso molecular de por lo menos 1,000,000.

En otro aspecto preferido, el polimero de
dispersibn tiene un peso molecular de por lo menos 5,000,000.

En otro aspecto preferido, el fluido fracturante se
selecciona del grupo que consiste de agua fresca, salmueras y
&cidos acuosos. ‘

En otro aspecto preferido, se agregan uno o més
inhibidores de corrosién al fluido fracturante.

En otro aspecto preferido, el inhibidor de
corrosién se selecciona del grupo que consiste de sales de
amonio cuaternario, heterociclos sustituidos con alquilo,
amidas e imidazolinas.

Lo anterior se puede comprender mejor con
referencia a los siguientes ejemplos, los cuales se presentan
para propésito de ilustracién y no se pretende que limiten el
alcance de esta invencién.

Ejemplo 1

Se prueba el polimero en un ciclo de £flujo
circulante que consiste de un tanque de 189 1 (50 galones),
un agitador superior para el tanque, una bomba de
recirculacién y un circuito de acero inoxidable con un
difimctro interior de 11 mn (0.43 pulgadas). Con la bomba y el

agitador en funcionamiento, se agrega una cantidad medida de

&0
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polimero de dispersi6n al tanque, a las concentraciones que
pe muestran en la Tabla 1.

Se utilizan estos sistemas de fluido de base: agua
coxriente a 32°C (90°F), agua corriente a 4°C (40°F) vy
solucién acuosa de HCl 15% a 27°C (80°F). Se registra como la
linea de base la diferencia de presién (DP) de estos fluid a
a través de 17.4 m (57 pies) de tuberia a caudales de 9.5,
15, 23, 30 y 38 litros (2.5, 4, 6, 8 y 10 galones)/min, ¢ mo
la linea de base. La efectividad de un reductor de presifén se
representa por un porcentaje (%¥FR) en base en la cantidad de
caida de presién (DP, por sus siglas en inglés) que produce
la solucidén de polimero versus la caida de presifn del fluido
de base correspondiente.

En la Tabla 1 8e resume el polimero, la
dosificacién, el fluido y la temperatura que se probaron. En
las Tablas 2, 3 y 4 se incluye la eficacia del polimero.

En las Tablas 1 a 4, el polimero A sBon activos del
terpolimeroc de acrilamida/sal cuaternaria de cloruro de
dimetilaminoetilacrilato de Dbencilo/sal cuaternaria de
cloruro de dimetilaminocetilacrilato de metilo (relacién molar
65/15/20) en dispersién, RSV = 2.5 a 3.5 dl/g; el polimero B
es 20% de activos de polimero de una dispersién de
terpolimero de acrilamida/sal cuaternaria de clorurc de
dimetilaminoetilo acrilato de bencilo/sal cuaternaria de

cloruro de dimetilaminocetilacrilato de metilo (relacién molar

Gf
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65/25/10) en dispersién, RSV = 15 a 25 .dl/g; polimero C es
15% de activos de polimerc del copolimero de acrilamida/sal
cuaternaria de cloruro de dimetilaminoetilacrilato de metilo
(relacién molar 90/10) en dispersién, RSV = 13.5 a 21.0 dl/g;
y el polimero D es 25% de activos de polimeros del
terpolimero de acrilamida/&cido acrilico/acrilato de sodio
(relacién molar 70/25/5) en dispersién, RSV = 24.0 a 32.0
dl/g. Los polimeros A a D estéin disponibles de Ondeo Nalco
Company, Naperville, IL.
Tabla 1
Polimeros representativos y fluidos de base probados para

reduccidén de fricecién

# de Fluido base Polimero Concentracién
Experimento (%; v/v)
15%HCl@26°C(BO"F) " Ninguno
2 15%HCl@26°C{80°F) . A 0.15
3 15%HC1@26°C(B0°F) C 0.095
4 15%HCl@26°C (80" F) A 0.075
17 15%HC1@26°C(80°F) B 0.075
5 32°C{90°F) H,0 Ninguno
6 32°C(90°F) Hy0 A 0.16
7 32°C(90°F) H30 D 0.023
8 32°C{(90°F) H0 c 0.19
9 32*C{90°F) H;0 B 0.14
10 4.4°C(40°F) H,0 Ningquno
13 4.4°C(40°F) H;0 B 0.112
14 4.4°C(40°F) H,0 A 0.1127
15 4.4°C(40°F) H,0 C 0.14

62
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Tabla 2

Desempeiic de los polimeros de dispersién como reductores de

fricecién en Acido clorhidrico 15%

1 2 3 4 17

(Blanco) | {(Polimero A) | (Polimero C) | (Polimero A) | (Polimero B)

Tasa pp DP [ FR| DP [%¥ FR| DP |[& FR| DP | & FR
(gpm) | (psi) | (psi) (psi) {pai) (psi)
2.5 9.2 2.7 | 70.4| 4.3 [53.4]| 3.7 |59.9| 3.8 |58.7

4.0 20.8 6.7 67.6 | 8.0 ; 61.6 | 7.4 64.6 | 7.8 | 62.5

6.0 42.7 12.0| 71.9 | 13.5 | 68.4 ] 13.4 | 68.5 | 13.6 | 68.2

B.O 70.2 18.8 | 73.3 | 20.2 | 71.3 | 20.7 | 70.5 | 20.5 | 70.8

10.0 105.8 25.7 | 75.7 | 27.9 | 73.6 | 30.0 | 71.6 | 28.7 | 72.8

Como se muestra en la Tabla 2, los polimercs catiénicos
tienen grados diferentes de carga catifnica y de composicién
monomérica muestran eficacia como reductores de friccién en
una 8olucién de &cido clorhidrico 15%. Los datos también
indican que a una velocidad de flujo mayor, en donde la
turbulencia es més prolongada, es mayor el beneficio de tqur

un polimero en el fluido.
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Tabla 3
Desempefio de los polimeros de dispersifn como reductores de

friccién en agua corriente a 32°C (90°F)

5 6 7 8 9
(Blanco) { (Polimero A) | {Polimero D) | {(Polimero C) | {Polimero B)
Tasa DP DP $ FR Dp £ FR DP % FR DP % FR
(gpm) | (psi) | (psi} (pei) (psi) (psi)

2.5 7.9 1.8 |77.3| 6.2 |22.1| 3.3 |58.1] 3.5 | 56.3
40| 18.0 | 4.6 |73.4 |14.2 [21.3| 6.6 | 63.1] 5.7 | 62.7
6.0 | 38.1 | 9.2 |75.8|35.1[ 7.8 | 12.0 | 68.6 | 11.5 | 68.8
8.0 | 63.6 |17.3 |72.8|59.7| 6.2 | 18.6 | 70.7 | 18.0 | 71.6
10.0 | 92.2 |24.2 | 73.8 |84.7| 8.2 | 25.4 | 72.5 | 25.0 | 72.9

Como se muestra en la Tabla 3, el agua fresca
relativamente tibia, la cual simula las condiciones de agua
corrientes en tiempo de verano, todos los polimeros muestran
eficacia.

Tabla 4

Desempefio de los polimeros de dispersifn como un reductor de

friccién en agua corriente a 4.4°C (40°F)

10 13 14 15
(Blanco) (Polimero (Polimerc A) (Polimero C)
B)

Tasa | DP (psi) DP $ FR DP % FR |DP (pei) % FR
(gpm) (pai} (pai)
2.5 10.1 5.2 48.6 5.2 48.6 8.9 12.2
4.0 22.7 9.2 59.4 9.0 60.4 8.7 61.5
6.0 45.8 15.8 | 65.5 | 16.7 65.8 15.6 68.1
8.0 74.9 24.1 | 67.9 | 23.8 68.2 23.7 68.4
10.0 110.2 33.1 ]| 70.0 33.4 69.7 33.8 69.4
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Como se muestra en la Tabla 4, el agua fresca
relativamente fria, la cual simula las condiciones de agua
corriente en tiempo de invierno, todos los polimeros muestran
eficacia.

Aungue esta invencifn se ha descrito con detalle
con el propbésito de ilustracién, debe entenderse que tales
detalles son finicamente para este propésito y que se pueden
realizar en la misma numerosas modificaciones, alteraciones y
cambios por aquellos expertos en la técnica sin apartarse del
espiritu y alcance de la invencién, excepto como puede ser
limitado por las reivindicaciones. Todos los cambios que
entren dentro del significado y alcance de equivalencia de
las reivindicaciones se considera como abarcado dentro de su

alcance.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para reducir la friccién que resulta
del flujo turbulento en un fluido fracturante acuosc en un
proceso de fracturacién en un campo petrolifero,
caracterizado porque comprende agregar al fluido fracturante
acuoso una cantidad eficaz reductora de friccién de uno o més
polimeros de dispersién, en donde él polimero de dispersién
estd constituido por 5 a 95 moles por ciento de uno o més
monémeros no idénicos y de 95 a 5 moles por ciento de uno o
mas mondémeros catidénicos o anibnicos, y que tiene un peso
molecular de por lo menos 100,000.

2. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero de dispersidén estd
constituido de 5 a 50 moles por ciento de uno o mias mondémeros
no idénicos y de 95 a 50 moles por ciento de uno o mas
monémeros catidénicos que se geleccionan del grupc gque
consiste de acrilatos y metacrilatos de dialquilaminoalquilo
Yy sus sales cuaternarias ¢ de acido.

3. El método de la reivindicacifén 2,
caracterizado porque los monSmeros catidénicos se seleccionan
de la sal cuaternaria de cloruro de dimetilaminocetilacrilato
de metilo vy la sal cuaternaria de cloruro de
dimetilaminoetilacrilato de bencilo.

4, El método de la reivindicacién 3,

&6
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caracterizado porque el polimero de dispersidén es el
terpolimero de acrilamida/sal cuaternaria de cloruro de
dimetialminoetilacrilato de metilo/sal cuaternaria de cloruro
de dimetilaminoetilacrilato de bencilo.

5. El método de la reivindicacién 3,
caracterizado porque el polimero de dispersién es el
copolimero de acrilamida/gal cuaternaria de cloruro de
dimetilaminoetilacrilato de metilo.

6. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero de dispersién esta
constituido de 5 a 50 moles por ciento de uno o mids monémeros
no iénicos y de 95 a 50 moles por ciento de uno o més
mondmeros anibénicos que se seleccionan del grupo que consiste
de acido acvrilico, acido metacrilico y fcido 2-acrlilamido-2-
metilpropansulfénico, y sales de los mismos.

7. El método de la reivindicacitn 6,
caracterizado porque el polimero de dispersién es el
copolimero de acrilamida/sal de sodio del &cido acrilico.

8. El método de la reivindicacién &,
caracterizado porque el polimero de dispersién es
acrilamida/acido acrilico. |

9. El método de la reivindicacién 6,
caracterizado porque el polimero de dispersién es el
terpolimero de acrilamida/&cido acrilico/sal de sodio del

&cido acrilico.

€1
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10. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero de dispersiétn tiene un peso
molecular de pdér lo menos 1,000,000.

11. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero de dispersién tiene un peso
molecular de por lo menos 5,000,000.

12. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el fluide fracturante se selecciona del
grupc que consiste de agqua fresca, salmueras y &cidos
acuosos.

13. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque ademis comprende agregar uno o mis
inhibidores de corrosién al fluido fracturante.

14. E1 método de la reivindicacién 11,
caracterizado porque el inhibidor de corrosidén se selecciona
del grupo que consiste de Bales de amonio cuaternarias,

heterociclos sustituidos con alquilo, amidas e imidazolinas.

el
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constituido por 5 a 85 moles por clento de uno o mas mondmeros no idnicos yde 95 a §
moles por ciento de uno 0 més monémeros catiénicos o anionicos, y que tiene un peso

molecular de por lo mencs 100,000.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para reducir la friccifn que resulta
del flujo turbulento en un fluido fracturante acuoso en un
proceso de fracturacién en un campo petrolifero,
caracterizado porque comprende agregar al fluido fracturante
acuoso una cantidad eficaz reductora de friccién de uno o més
polimeros de dispersién, en donde él polimero de dispersidn
estid constituido por 5 a 95 moles por ciento de uno o méas
mondmeros no idnicos y de 95 a 5 moles por ciento de uno o
mis mondmeros catidnicos o anibnicos, y que tiene un peso
molecular de por lo menos 100, 000.

2. El método de la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero de <dispersién estd
constituido de 5 a 50 moles por ciento de uno o mds mondmeros
no idnicos y de 95 a 50 moles por ciento de uno o mas
monémeros catiénicos que se seleccionan del grupo que
consiste de acrilatos y metacrilatos de dialquilaminocalquilo
y sus sales cuaternarias o de &cido.

3. El método de la reivindicacién 2,
caracterizado porque los mondmeros catifnicos se seleccionan
de la sal cuaternaria de clorurc de dimetilaminocetilacrilato
de metilo Yy la sal cuaternaria de cloruro de
dimetilaminoetilacrilato de bencilo.

4. El método de la reivindicacién 3,
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Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38
de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del
Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del
Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le
comunica que:

« La solicitud no contiene copia del documento en que consta la cesion del
derecho de patente del inventor al solicitante o a su causante (Art. 26-k)
Decision 486).

e La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de
requisitos exigidos por los artfculos 63 y subsiguientes del Codigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente debera presentar el documento que
acredita la existencia y representacion legal de la sociedad solicitante,
cuando éste fuere una persona juridica.

e El solicitante debe presentar un nuevo tftulo, que permita identificar la
materia de la cual trata la solicitud, ya que el relacionado no se encuentra
con la precisibn necesaria para identificar claramente el objeto de la
solicitud de patente (Regla 4.3 PCT, Art. 27, 27 Decisién 486, Circular
Unica 5.2.9).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a ia fecha de
notificacidn del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerara abandonada y perdera su prelacién.

Notifiquese el pregsen io conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e),
del capitulo quintp def titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.
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