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METODOS PARA TRATAR UN POZO DE PERFORACION DENTRO UNA
FORMACION SUBTERRANEA

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a métodos para el tratamiento de un pozo de
perforacion dentro de una formacidn subterrdnea mediante la introduccién de una

composicion de tratamiento que forma poliuretano en el pozo de perforacion.
Antecedentes

La recuperacion de los recursos, tales como gas natural o aceite, de una formacion
subterranea por lo general implica la perforaciéon de un pozo de perforacién en la formacién
mientras que circula un fluido de perforacioén, tal como un lodo de perforacién a base de
aceite 0 a base de agua, en el pozo de perforacién. El fluido de perforacién fluye hacia abajo
a través de la tuberia de perforacion (a veces llamada una "cadena de perforacién"), sale de
la tuberia en una ubicacion adyacente a la broca de perforacion y entonces fluye hacia arriba
a través de un espacio anular formado entre el exterior de la tuberia y la pared del pozo de
perforacion. La circulacion del fluido de perforacion lubrica la broca y elimina recortes del

pozo de perforacion.

Un problema que se ha encontrado en dicho proceso de recuperacion de estos
recursos es la pérdida del fluido de perforacién en la formacion subterranea durante la
circulacion del fluido en el pozo (el problema a veces se denomina "pérdida de circulacion").
Los fluidos de perforacién se pueden perder en la formacion subterranea (en lugar de circular
hacia atras hasta el pozo) por una variedad de razones, tales como, por ejemplo, la
porosidad natural de formacién. La pérdida de circulacion es problematica por varias
razones, incluyendo, por ejemplo, el alto costo de reposicién de los fluidos de perforacion
perdidos y la necesidad de interrumpir la perforacion hasta que se resuelva un problema que

resulte de la pérdida de circulacién (como la rotura de la broca).

Para hacer frente a este problema, "materiales de pérdida de circulacion" ("LCM"), a
veces se inyectan en el pozo de perforacion en un intento por sellar los poros de la formacién
subterranea porosa. Un LCM comun es el cemento. El cemento como LCM, sin embargo,
tiene inconvenientes. Por ejemplo, el cemento tiene solamente una eficacia de sellado
limitada, es propenso a la formacion de grietas, por lo general requiere un tiempo muy largo,
por ejemplo, alrededor de 24 horas, para curar, por lo general tiene una viscosidad que no
permite que sea apretado en las grietas en una formacion subterranea, y tiene que

permanecer inmovil con el fin de curar.

Como resultado, los polimeros sintéticos, tales como poliuretanos, también se han
propuesto para su uso como un LCM. Como LCM, los poliuretanos, sin embargo, también
han sido dificiles de implementar. Por ejemplo, muchas composiciones anteriores que

forman poliuretanos han tenido un inaceptablemente corto tiempo de empleo util (que se
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refiere a la cantidad de tiempo en el cual la combinacién de un componente funcional de
hidrégeno activo, tal como un poliol, y un componente con funcién de isocianato permanece
bombeable). Como resultado, se han propuesto opciones de equipo complicadas y
engorrosas para mantener los componentes reactivos separados durante la inyeccion en el

pozo de perforacion.

Como alternativa, también se ha propuesto el uso de poliisocianatos bloqueados para
formar una LCM de poliuretano. Los poliisocianatos bloqueados, sin embargo, requieren la
eliminacion del agente de bloqueo con el fin de que los grupos isocianato reaccionen con un
componente funcional de hidrégeno activo. Cuando un sistema liquido estd contenido bajo
presion, como es el caso en una aplicacion del LCM, es dificil, si no imposible, eliminar el
agente de bloqueo. Ademas, las resinas de poliisocianato bloqueado son generalmente de
muy alta viscosidad. Como resultado, son muy dificiles de bombear por el agujero del pozo

de perforacion sin el uso de disolventes y/o plastificantes, que puede ser indeseables.

Como resultado, seria deseable proporcionar métodos mejorados de tratamiento de un
pozo de perforacién dentro de una formacién subterranea usando una composicién de

tratamiento que supere al menos algunos de los problemas anteriores.
Resumen de la invencion

En algunos aspectos, la presente invencién se dirige a métodos de tratamiento de un
pozo de perforacion dentro de una formacién subterranea. Estos métodos comprenden: (a)
preparar una composicion de tratamiento mediante la mezcla de un componente que
contiene poliol y un componente que contiene poliisocianato; y (b) introducir la composicién
de tratamiento en el pozo de perforaciéon. En estos métodos (i) el componente que contiene
poliol comprende un poliol polimérico que tiene una viscosidad a 25°C y al menos 99% de
sélidos de no mas de 1000 mPa-s vy (ii) el componente que contiene isocianato comprende
un polimero de poliisocianato (ciclo) alifatico no bloqueado y que tiene una viscosidad a 25°C

y al menos 99% de sélidos de no mas de 1000 mPaes.

En otros aspectos, la presente invencion se dirige a métodos para tratar un pozo de
perforacion en una formacion subterranea que comprende: (a) preparar una composiciéon de
tratamiento mediante la mezcla de un componente que contiene poliol y un componente que
contiene poliisocianato; y (b) introducir la composicion de tratamiento en el pozo de
perforacion. En estos métodos (i) el componente que contiene poliol comprende un triol-
oxido de polipropileno que tiene un indice de hidroxilo de 350 a 390 mg de KOH/gramo, un
contenido de agua de menos de 0.05% en peso, basado en el peso total del poliol
polimérico, y una viscosidad a 25°C y al menos 99% de sdlidos de 520 a 700 mPa-s, vy (ii) el
componente que contiene isocianato comprende un polimero de poliisocianato (ciclo)
alifatico no bloqueado que comprende grupos alofanato, en donde el polimero comprende un
producto de reaccion trimerizado de diisocianato de hexametileno y en donde el polimero

tiene (1) un contenido de isocianato de 10 a 47% en peso, (2) una viscosidad a 25°C y al



10

15

20

25

30

35

menos 99% de solidos de 50 a 800 mPas-s, y (3) un contenido de isocianato monomeérico de

menos de 0.5 por ciento en peso.

Todavia en otros aspectos, la presente invencion esta dirigida a métodos para tratar un
pozo de perforaciéon dentro de una formacion subterranea porosa que comprenden: (a)
preparar una composicion de tratamiento por la superficie de la mezcla de un componente
que contiene poliol y un componente que contiene poliisocianato; (b) introducir la
composicion de tratamiento en el pozo de perforaciéon; y (c) forzar la composicion de
tratamiento en los poros de la formacién subterrdnea porosa bajo presion suficiente y
durante un tiempo suficiente de tal manera que el componente que contiene poliol y el
componente que contiene poliisocianato reaccionan para formar un producto de reaccion de
poliuretano soélido que sella los poros de la formacion porosa subterranea. En estos métodos:
(i) el componente que contiene poliol comprende un poliol polimérico que tiene una
viscosidad a 25°C y al menos 99% de sdlidos de no mas de 1000 mPas-s y (ii) el componente
que contiene isocianato comprende un polimero de poliisocianato (ciclo) alifatico no
bloqueado que comprende grupos alofanato y que tiene una viscosidad a 25°C y al menos

99% de solidos de no mas de 1000 mPars.

La presente invencion también se refiere a, entre otras cosas, a formaciones

subterraneas tratadas de acuerdo con un meétodo de la presente invencion.
Descripcion detallada de la invencién

Diversas realizaciones se describen e ilustran en esta memoria descriptiva para
proporcionar una comprension global de la estructura, funcién, funcionamiento, uso, y
produccion de la invencion(es) revelada(s). Las diversas realizaciones descritas e ilustradas
en el presente documento no son limitantes y no exhaustivas. Por lo tanto, la invencion no
esta limitada por la descripcion de las diversas realizaciones no limitantes y no exhaustivas
reveladas en este documento. Mas bien, la invencién se define unicamente por las
reivindicaciones. Las caracteristicas y las caracteristicas ilustradas y/o descritas en conexion
con diversas realizaciones se pueden combinar con las funciones y caracteristicas de otras
realizaciones. Tales modificaciones y variaciones tienen la intencién de estar incluidas dentro
del alcance de esta memoria descriptiva. Como tal, las reivindicaciones pueden ser
modificadas para recitar cualquier rasgo o caracteristica explicito o inherentemente descrito
en, o de otra manera expresado con el soporte de esta memoria descriptiva. Ademas, el
solicitante se reserva el derecho a modificar las reivindicaciones que renuncien
afirmativamente a rasgos o caracteristicas que pueden estar presentes en la técnica anterior.
Por lo tanto, cualquiera de tales modificaciones cumple con los requisitos de 35 U.S.C. § 112
y 35 U.S.C. § 132(a). Las diversas realizaciones reveladas y descritas en esta memoria
descriptiva pueden comprender, consistir en, o consistir esencialmente de los rasgos y

caracteristicas como se describen de distintos modos en el presente documento.

Cualquier patente, publicacion, u otro material identificado en el presente documento

se incorpora en este documento por referencia en su totalidad, a menos que se indique lo



10

15

20

25

30

35

40

contrario, pero sélo en la medida en que el material incorporado no entre en conflicto con las
definiciones existentes, declaraciones, u otro material de divulgacion expuestos
expresamente en este documento. Como tal, y en la medida necesaria, la divulgacion
explicita tal como se expone en el presente documento sustituye cualquier material
conflictivo incorporado por referencia. Cualquier material, o parte del mismo, que se dice que
es incorporado por referencia en este documento, pero que entre en conflicto con una
definicion, declaracion, u otro material de divulgacién establecidos en este documento,
solamente se incorpora en la medida en que no existe ningun conflicto entre el material
incorporado y la presente divulgacion. El solicitante se reserva el derecho a modificar estas
especificaciones para citar expresamente cualquier objeto, o parte del mismo, que se

incorpora en este documento como referencia.

De referencia a lo largo de esta memoria descriptiva "ciertas realizaciones", "algunas
realizaciones”, "diversas realizaciones no limitantes," o similares, significa que un rasgo o
caracteristica particular se pueden incluir en una realizacion. Por lo tanto, el uso de este tipo
de frases, y frases similares, en esta memoria descriptiva no se refiere necesariamente a
una realizacion comun, y puede referirse a diferentes realizaciones. Ademas, los rasgos o
caracteristicas particulares se pueden combinar de cualquier manera apropiada en una o
mas realizaciones. Por lo tanto, los rasgos o caracteristicas particulares ilustrados o
descritos en conexién con diversas realizaciones se pueden combinar, en su totalidad o en
parte, con los rasgos o caracteristicas de una o mas de otras realizaciones sin limitacion.
Tales modificaciones y variaciones estan destinadas a ser incluidas dentro del alcance de la
presente memoria descriptiva. De esta manera, las diversas realizaciones descritas en esta

memoria descriptiva son no limitantes y no exhaustivas.

En esta memoria descriptiva, excepto que se indique de otro modo, todos los
parametros numéricos deben entenderse que son precedidos y modificados en todos los
casos por el término "aproximadamente", en donde los parametros numéricos poseen la
caracteristica de variabilidad inherente de las técnicas de medicién de base utilizados para
determinar el valor numérico del parametro. Por Io menos, y ho como un intento de limitar la
aplicacion de la teoria de equivalentes al alcance de las reivindicaciones, cada parametro
numeérico descrito en la presente descripcion debe al menos interpretarse a la luz del numero

de digitos significativos y por la aplicacidon de técnicas de redondeo ordinarias.

También, cualquier intervalo numérico citado en la presente memoria incluye todos los
subintervalos englobados en el intervalo citado. Por ejemplo, una serie de "1 a 10" pretende
incluir todos los subintervalos entre (e incluyendo) el valor minimo enumerado de 1 y el valor
maximo citado de 10, es decir, que tiene un valor minimo igual o mayor que 1 y un valor
maximo igual a o menor que 10. Cualquier limitacion numérica maxima citada en esta
memoria descriptiva se pretende que incluya todas las limitaciones numéricas inferiores
incluidas en el mismo y cualquier limitacion numérica minima citada en esta memoria
descriptiva se pretende que incluya todas las limitaciones numéricas superiores incluidas en

la misma. En consecuencia, el solicitante se reserva el derecho a modificar la presente
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memoria descriptiva, incluyendo las reivindicaciones, para citar expresamente a cualquier
sub-rango englobado dentro de los rangos expresamente citados en este documento. Todos
estos rangos tienen la intencién de ser por si mismos descritos en esta memoria descriptiva
de tal manera que se modifiquen para citar explicitamente dichos subintervalos lo que
permitiria cumplir con los requisitos de 35 USC § 112y 35 U.S.C. § 132 (a).

Los articulos gramaticales "un", "una", y "el", como se usa en este documento, incluyen
cada uno "al menos uno" o "uno o mas", a menos que se indique lo contrario, incluso si "al
menos uno" 0 "uno 0 mas" se utiliza en ciertos casos. Por lo tanto, estos articulos se usan en
este documento para referirse a uno o mas de uno (es decir, a "al menos uno") de los objetos
gramaticales del articulo. A modo de unico ejemplo, "un componente" significa uno o mas
componentes, y, por lo tanto, posiblemente, mas de un componente se contempla y se
puede emplear o utilizar en una aplicacién de las realizaciones descritas. Ademas, el uso de
un nombre singular incluye el plural, y el uso de un nombre plural incluye el singular, a

menos que el contexto del uso requiera de otra manera.

Tal como se utiliza en este documento, el término "polimero" abarca prepolimeros,
oligbmeros y tanto a homopolimeros y copolimeros; el prefijo "poli" en este contexto se
refiere a dos o mas, y el término "peso molecular", cuando se usa en referencia a un
polimero, se refiere al peso molecular promedio en nimero, a menos que se indique lo

contrario.

Ciertas realizaciones de la presente invencion se refieren a métodos de tratamiento de
un pozo de perforacion en una formacion subterranea, tal como una formacién subterranea
porosa. En algunas realizaciones, estos métodos comprenden: (a) preparar una composicion
de tratamiento mediante la mezcla de un componente que contiene poliol y un componente
que contiene poliisocianato; y (b) introducir la composicion de tratamiento en el pozo de
perforacion. En algunas realizaciones, estos métodos comprenden (a) preparar una
composicion de tratamiento mediante la mezcla de un componente que contiene poliol y un
componente que contiene el poliisocianato de la superficie; (b) introducir la composicién de
tratamiento en el pozo de perforacién, por ejemplo, mediante bombeo; y (c) forzar la
composicion de tratamiento en los poros de la formacion subterranea porosa bajo presion
suficiente y durante un tiempo suficiente de tal manera que el componente que contiene
poliol y el componente que contiene poliisocianato reaccionen para formar un producto de
reaccion de poliuretano soélido que sella los poros de la formacién porosa subterranea. En
ciertas realizaciones, la composicion del tratamiento se prepara mezclando el componente
que contiene poliol y el componente que contiene poliisocianato encima del suelo, esto es,
mezcla en superficie (tal como, mediante el uso de un mezclador agitador, mezclador de
paletas, tornillo mezclador, mezclador de vibracidén, mezclador estatico, mezclador de turbina
vertical, mezclador planetario, mezclador de ultrasonidos, un mezclador Banbury® o un
mezclador cénico), antes de la introduccion de la mezcla resultante, esto es, la composicion
de tratamiento, en el pozo de perforacion. Tal como se usa en este documento, "poliuretano”

abarca poliuretanos que también incluyen enlaces de urea, tales poliuretanos a veces se
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hace referencia en la técnica como poliuretano-ureas. Como se usa en este documento,
"solido", significa un bloque impenetrable, no poroso de material de forma y volumen

estables.

Las composiciones de tratamiento usadas en los métodos de la presente invencién
comprenden un componente que contiene poliol comprende un poliol polimérico que tiene
una viscosidad a 25°C y al menos 99% de sdélidos de no mas de 1000 mPa-s. En ciertas
realizaciones, el poliol polimérico tiene una viscosidad a 25°C y al menos 99% de sélidos, de
no mas de 850 mPa-s, no mas de 750 mPaes o, en algunos casos, no mas de 700 mPa-s.
Los valores de viscosidad identificados en este documento para el poliol polimérico y el
polimero de poliisocianato (ciclo) alifatico no bloqueado se refieren a un valor determinado
de acuerdo con ASTM D2196 (2010). En ciertas realizaciones, el poliol polimérico tiene un
contenido de agua de menos de 0.1% en peso, tal como menos de 0.05% en peso, basado
en el peso total del poliol polimérico. En ciertas realizaciones, el poliol polimérico tiene un
indice de hidroxilo de 200 a 800 mg de KOH/gramo, tal como de 300 a 500 mg de
KOH/gramo, o, en algunos casos, 350 a 390 mg de KOH/gramo. En ciertas realizaciones de
la presente invencion, el poliol polimérico comprende un triol-6xido de polipropileno que tiene
un indice de hidroxilo de 350 a 390 mg de KOH/gramo, un contenido de agua de menos de
0.05% en peso, basado en el peso total del poliol polimérico, y una viscosidad a 25°C y al
menos 99% de solidos de 520 a 700 mPass. Como se usa en el presente documento,
"numero de hidroxilo" es el numero de miligramos de hidréxido potasico requeridos para la
hidrolisis completa del derivado de ftalato preparado totalmente a partir de 1 gramo de poliol.
Numero de hidroxilo se define por la ecuacion: OH = (56100/EW) = 56100 * (F/MW), en la
que OH representa el numero de hidroxilo del poliol, EW es el peso por equivalentes molares
de los grupos OH que contiene, F representa la funcionalidad nominal del poliol, esto es, el
numero medio de grupos de hidrogeno activo en el iniciador o la mezcla del iniciador
utilizado en la produccion del poliol, y MW representa el peso molecular promedio en numero

nominal basado en el nimero de hidroxilo medido y la funcionalidad nominal del poliol.

En algunas realizaciones, el componente que contiene poliol es sustancialmente o, en
algunos casos, completamente libre, de cualquier hidrégeno activo que contiene materiales
que no sean el(los) poliol(es) polimérico(s) anterior(es). Como se usa en este documento,
"sustancialmente libre", cuando se usa con referencia a los materiales que contienen
hidrégeno activo, significa que tales materiales que contienen hidrégeno activo estan
presentes en el componente que contiene poliol en una cantidad de no mas de 10 por ciento
en peso, tal como no mas de 5 por ciento en peso, o, en algunos casos, no mas de 1 por
ciento en peso, basado en el peso del poliol polimérico que tiene una viscosidad a 25°C y al
menos 99% de solidos de no mas de 1000 mParss que esta presente en el componente que
contiene poliol. "Materiales que contienen hidroégeno activo" se refiere a aquellos compuestos

que contienen hidréogeno activo Zerevitinov, como se describe a continuacion.

Apropiados polioles poliméricos para uso en los métodos de la presente invencion

incluyen, sin limitacion, polioles de poliéster, polioles de poliéter, polioles de politioéter,
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polioles de poliacetal, y/o polioles de policarbonato. Polioles de poliéster apropiados se
pueden preparar, por ejemplo, a partir de alcoholes, tales como alcoholes di- y/o tri- hidricos,
y acidos policarboxilicos, tales como acidos dicarboxilicos y/o un anhidrido de los mismos.
Los acidos policarboxilicos pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos y/o heterociclicos
y pueden estar sustituidos, por ejemplo, por atomos de halégeno, y/o insaturados. Ejemplos
apropiados de acidos/anhidridos incluyen, pero no se limitan a, acido succinico, acido
adipico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido ftalico, acido isoftalico, acido
trimelitico, anhidrido de acido ftalico, anhidrido de acido tetrahidroftalico, anhidrido de acido
hexahidroftalico, anhidrido de acido tetracloroftalico, anhidrido de &acido tetrahidroftalico
endometileno, anhidrido de acido glutarico, acido maleico, anhidrido de acido maleico, acido
fumarico, acidos grasos diméricos y triméricos tales como el acido oleico que se pueden
mezclar con acidos grasos monoméricos, tereftalato de dimetilo y ésteres de acido
tereftalico-bis-glicol. Ejemplos de alcoholes apropiados incluyen, pero no se limitan a,
etilenglicol, 1,2- y 1,3-propilenglicol, 1,4- y 2,3-butileno glicol, 1,6-hexanodiol, 1,8- octanodiol,
neopentilglicol, ciclohexanodimetanol 1,4-bis-hidroximetilciclohexano, 2-metil-1,3-
propanodiol, glicerol, trimetilolpropano, 1,2,6-hexanotriol, trimetiloletano, pentaeritritol,
quinitol, manitol y sorbitol, glucésido de metilo, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y polibutilenglicoles.
También se pueden utilizar, poliésteres de lactonas tales como e-caprolactona o acidos

hidroxicarboxilicos tal como como acido Q hidroxicaproico.

Polioles de poliéter apropiados incluyen, por ejemplo, los que tienen de uno a cuatro
grupos hidroxilo, tales como tres grupos hidroxilo. Tales polioles de poliéter se pueden
preparar, por ejemplo, mediante la polimerizacion de epéxidos, tales como 6xido de etileno,
oxido de propileno, éxido de butileno, tetrahidrofurano, éxido de estireno o epiclorhidrina, ya
sea cada uno por su cuenta, tal como en presencia de trifluoruro de boro, o por adicion de
estos epdxidos, ya sea en forma de mezclas o sucesivamente, a componentes de partida
con atomos de hidrogeno reactivos. Componentes de partida apropiados incluyen agua,
alcoholes y fenoles, tales como etilenglicol, 1,3- y 1,2-propilenglicol, trimetilolpropano y 4,4'-
dihidroxidifenilpropano. En ciertas realizaciones, el componente que contiene poliol
comprende un triol de poliéter, tal como un producto de poliadicion de 6xido de etileno, éxido
de propileno, tetrahidrofurano, 6xido de butileno y epiclorohidrina, un coadicién y/o producto
de injerto de los mismos, y/o un triol de poliéter obtenido por condensacion de uno o mas
alcoholes trivalentes y uno o mas trioles de poliéter obtenidos por alcoxilacién de alcoholes
trivalentes, aminas y aminoalcoholes. En ciertas realizaciones, el poliol polimérico
comprende un triol polialcoxilado, tal como un triol a base de 6xido de polipropileno. En
ciertas realizaciones, la composicion de tratamiento comprende un poliol de poliéter que no

se deriva de un compuesto de funcién amino.

Los politioéter polioles apropiados incluyen, por ejemplo, productos de condensacion
obtenidos por reaccion de tiodiglicol solo y/o con otros glicoles, acidos dicarboxilicos o
formaldehido, tales productos son éteres mixtos politio, ésteres de politioéter o poliacetales

politioéter.
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Los poliacetal polioles apropiados incluyen, por ejemplo, los que se pueden preparar a
partir de glicoles tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'- dioxetoxifenil dimetiletano,
hexanodiol y formaldehido. Poliacetales apropiados también pueden prepararse mediante la

polimerizacion de acetales ciclicos.

Policarbonato polioles apropiados incluyen, por ejemplo, los que se pueden preparar
por la reaccion de dioles tales como 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol,
dietilenglicol, trietilenglicol y/o tetraetilenglicol con un carbonato de diarilo, por ejemplo, con

carbonato de difenilo o fosgeno.

Polioles poliméricos apropiados para su uso en la presente invencion estan disponibles
comercialmente e incluyen, pero no se limitan a, los disponibles comercialmente de Bayer
MaterialScience LLC con las marcas comerciales Multranol® 4011, Multranol® 4012,
Multranol® 4035, Multranol® 9158, Multranol® 9198, Arcol® PPG425, Arcol® 700, y Arcol®
LHT 240.

Si se desea, el componente que contenga poliol puede incluir un material, tal como
agua, que forma un gas tras la reaccién con el componente que contiene isocianato con el fin

de formar un polimero espumado.

En ciertas realizaciones, ademas del poliol polimérico descrito anteriormente, el
componente que contiene poliol puede comprender compuestos adicionales que contienen
hidrogeno activo, tales como, por ejemplo, compuestos con funcién amino. Por ejemplo, en
ciertas realizaciones, el componente que contiene poliol comprende ademas un éster

poliaspartico que corresponde a la formula (l):

H
X N C COOR'’
H

H,C——COOR?

en donde: X es un residuo alifatico, R y R? son grupos organicos que son inertes a los
grupos isocianato a una temperatura de 100 °C o menos, y pueden tener los mismos o

diferentes grupos organicos, y n es un numero entero de al menos 2, talcomo2a 60 2 a 4.

En ciertas realizaciones, X en la férmula (1) es un alquilo lineal o ramificado y/o un
residuo cicloalquilo de una poliamina n-valente que se hace reaccionar con un

dialquilmaleato en una reaccion de adicién de Michael para producir un éster poliaspartico.
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Por ejemplo, X puede ser un residuo alifatico de una poliamina n-valente, tal como, por
ejemplo, etileno diamina, 1,2-diaminopropano, 1,4-diaminobutano, 1,6-diaminohexano, 2,5-
diamino-2,5-dimetilhexano, 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetil-1,6-diaminohexano, 1,11-
diaminoundecano, 1,12-diaminododecano, 1-amino-3,3,5-trimetil-5-amino-metilciclohexano,
2,4'- ylo 4,4'-diaminodiciclohexilmetano, 3,3'-dimetil-4,4'-diaminodiciclohexiimetano, 2,4,4'-
triamino-5- metildiciclohexilmetano, poliaminas de poliéter con grupos aminoacidos primarios
alifaticamente unidos y que tiene un peso molecular promedio en numero de 148 a 6.000

g/mol, isémeros de cualquiera de los mismos, y combinaciones de cualquiera de los mismos.

En ciertas realizaciones, X se obtiene a partir de 1,4-diaminobutano, 1,6-
diaminohexano, 2,2,4- vy/o 2,4,4-trimetil-1,6-diaminohexano, 1-amino-3,3,5-trimetil-5-
aminometilciclohexano, 4.4'-diaminodiciclohexilmetano, 3,3'-dimetil-4,4'-

diaminodiciclohexilmetano, y/o 1,5-diamina-2-metil-pentano.

Como se usa en este documento, "inerte a los grupos isocianato" (como se utiliza para
definir R1 y Ry en la férmula (1)) significa que estos grupos no tienen hidrogenos activos
Zerevitinov como se define en Rompp's Chemical Dictionary (Rompp Chemie Lexikon), 10"
ed., Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1996. En general, los grupos con hidrégeno activo
Zerevitinov se entienden en la técnica en el sentido de grupos hidroxilo (OH), amino (NH,), y
tiol (SH). En algunas realizaciones, Ry y R,, independientemente uno de otro, son residuos

alquilo C4 a Cyo, tales como, por ejemplo, residuos de metilo, etilo, o butilo.

En ciertas realizaciones, n en la férmula (I) es un numero entero que tiene un valor de

2 a 6, tal como desde 2 a 4, y en algunas realizaciones, n es 2.

El éster poliaspartico puede ser producido por reaccién de una poliamina primaria de la

X+NH2

con ésteres de acido maleico o fumarico de la formula:

formula:

n

R1OOC_(I_3|—_IC_IJ_COOR2

en donde X, n, R’ y R? son como se describen anteriormente con respecto a la férmula

(1).

Los ejemplos de poliaminas apropiadas incluyen las diaminas anteriormente
mencionados. Ejemplos apropiados de ésteres de acido maleico o fumarico incluyen maleato

de dimetilo, maleato de dietilo, maleato de dibutilo, y los fumaratos correspondientes.
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La produccién del éster poliaspartico de la poliamina y materiales de partida de éster
de acido maleico/acido fumarico puede tener lugar a, por ejemplo, una temperatura de 0 °C a
100 °C. Los materiales de partida se pueden utilizar en cantidades tales que hay al menos un
equivalente, y en algunas realizaciones aproximadamente un equivalente, de los dobles
enlaces olefinicos en los ésteres de acido maleico/fumarico para cada equivalente de grupos
amino primarios en la poliamina. Cualquier material de partida utilizado en exceso se puede
separar por destilacién después de la reaccion. La reaccion puede tener lugar en presencia o
ausencia de disolventes apropiados, tales como metanol, etanol, propanol, dioxano, o

combinaciones de cualquiera de los mismos.

En ciertas realizaciones, el éster poliaspartico es un producto de reaccion de dos
equivalentes de maleato de dietlo con un equivalente de 3,3-dimetil-4,4'-

diaminodiciclohexilmetano. Tal producto de reaccion tiene la estructura:

N N
7 N/Q/\Q\N N

Ejemplos de ésteres poliasparticos apropiados que pueden usarse en este documento
también se describen en las Patentes de los Estados Unidos Nos. 5,126,170; 5,236,741;
5,489,704, 5,243,012; 5,736,604; 6;458;293; 6,833,424; 7,169,876; y en la Publicacién de la
Patente de los Estados Unidos No. 2006/0247371. Ademas, los ésteres poliasparticos
apropiados estan disponibles comercialmente de Bayer MaterialScience LLC, Pittsburgh,
Pennsylvania, USA, e incluyen, por ejemplo, Desmophen® NH 1520 and Desmophen® NH
1521.

En ciertas realizaciones, cuando se utilizan, el éster poliaspartico esta presente en el
componente que contiene poliol en una cantidad, de tal manera que la relaciéon en peso de
éster poliaspartico a poliol polimérico en el componente que contiene poliol es de 0.01 a
0.85: 1, tal como 0.5: 1 a2 0.85: 1.

Como se indicé anteriormente, las composiciones de tratamiento utilizadas en los
métodos de la presente invencién comprenden un componente que contiene isocianato que
comprende un polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado que comprende grupos
alofanato y que tiene una viscosidad a 25°C y al menos 99% de sélidos de no mas de 1000
mPaess. En algunas realizaciones de la presente invencion, el componente que contiene
isocianato es sustancialmente o, en algunos casos, completamente libre, de cualquier

material con funcion de isocianato que no sea el anterior polimero poliisocianato
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(ciclo)alifatico no bloqueado. Como se usa en este documento, "sustancialmente libre",
cuando se usa con referencia a materiales con funcidén de isocianato, significa que dicho
material con funcién de isocianato esta presente en el componente que contiene isocianato
en una cantidad de no mas de 10 por ciento en peso, tal como no mas de 5 por ciento en
peso, 0, en algunos casos, no mas del 1 por ciento en peso, basado en el peso del polimero
poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado presente en el componente con funciéon de

isocianato.

Como se usa en este documento, "poliisocianato” se refiere a un compuesto organico
que tiene al menos dos grupos isocianato por molécula, tal como tres o mas grupos
isocianato en una molécula. Como se usa en este documento, "no bloqueado" cuando se
usa con referencia a un poliisocianato, significa que el poliisocianato tiene al menos dos, tal
como al menos tres, grupos isocianato libres en una molécula. Se apreciara que un grupo
isocianato libre es distinto de un grupo isocianato bloqueado. Un grupo isocianato bloqueado
es un grupo isocianato que esta bloqueado internamente (como en isocianatos que
contienen enlace de uretodiona) o bloqueado externamente (tal como los resultantes de la
reaccion de grupos isocianato libres con un agente de bloqueo, tal como, por ejemplo, un
alcohol monohidrico, una oxima, una lactama, un fenol, una amina, un azol, y/o un malonato
de dialquilo) de tal manera que el grupo isocianato bloqueado resultante no es reactivo con
un grupo hidrégeno activo hasta que se elimina el grupo de bloqueo, por ejemplo, a una
temperatura elevada. Un grupo isocianato libre, por otra parte, es reactivo con un grupo
hidrogeno activo a temperaturas no elevadas, tales como 30°C o menos. En ciertas
realizaciones, el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado que comprende grupos
alofanato que se utiliza en las composiciones de tratamiento usadas en los métodos de la
presente invencidén esta sustancialmente libre de grupos isocianato bloqueados, que, como
se usa en este documento, significa que cualquiera de los grupos isocianato bloqueados, si
esta presente en absoluto, no estan presentes en el poliisocianato no bloqueado en cualquier
cantidad suficiente para prevenir la reaccion del polimero de poliisocianato con un poliol en
un grado suficiente para proporcionar un solido de poliuretano, impermeable si el polimero
de poliisocianato y el poliol fueran para ser mezclados y se mantuvieron a una temperatura

no elevada, tal como 30°C o menos.

Como se usa en el presente documento, " polimero poliisocianato (ciclo)alifatico que
comprende grupos alofanato" se refiere a polimeros de poliisocianato que contienen grupos

alofanato y grupos isocianato unidos alifatica y/o cicloalifaticamente.

El polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado usado en las composiciones de
tratamiento de los métodos de la presente invencion se puede derivar de un material de
partida correspondiente a la formula: R(NCO),, en la que R representa un grupo hidrocarburo
alifatico con 2 a 20, tal como 6 a 10, atomos de carbono, un grupo hidrocarburo cicloalifatico
que tiene de 4 a 20, tal como 6 a 15, &tomos de carbono, o un grupo xilileno y x representa

un numero de 2 a 4, tal como 2.
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Ejemplos especificos de tales isocianatos incluyen, pero no se limitan a, diisocianato
de etileno, diisocianato de tetrametileno, diisocianato de hexametileno ("HDI"), diisocianato
de undecametileno, 2,4,4-trimetil-1,6-diisocianatohexano, isocianatometil-3,5,5-trimetil-
ciclohexilisocianato, 1,3-diisocianatociclobutano, 1,4-diisocianatociclohexano, 4.4-
diisocianato-diciclohexilmetano, 1,2-bis (isocianatometil) ciclobutano, trimetilhexano-1,6-
diisocianato, 1,11-diisocianato-undecano, 3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexil isocianato,
4,4-ciclohexano diisocianato, 4,4'-diciclohexilmetano-diisocianato, 1,2- bis- (isocianatometil)
ciclobutano, bis-isocianatometil-norbornano (mezcla de isémeros), 3(4), 8(9) -
diisocianatometil-triciclo (5,2,1,2,6) decano, diisocianato de p-xilileno, diisocianato de 1,12-
dodecano, lisina diisocianato (ésteres de alquilo C4 a Cg), 1,3-diisocianatociclo-hexano, y/o 1-
isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianato metilciclohexano (diisocianato de isoforona). En ciertas
realizaciones, el isocianato consiste esencialmente en HDI, que, como se usa en este
documento, significa que al menos 90 por ciento en peso, al menos 95 por ciento en peso, al
menos 99 por ciento en peso o, en algunos casos, 100 por ciento en peso, basado en el
peso total de isocianato utilizada para hacer el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no
bloqueado que se utiliza en las composiciones de tratamiento usadas en los métodos de la

presente invencion, es HDI.

Los isocianatos anteriores se pueden usar directamente o se pueden hacer reaccionar
preliminarmente con un compuesto de hidroxilo para formar isocianatos que contienen
uretano. En cualquier lugar hasta 100% de los grupos hidroxilo del compuesto de hidroxilo
pueden hacerse pre-reaccionar con una porcion de los grupos isocianato presentes en el

isocianato para formar grupos uretano antes de la reaccion de formacién de alofanato.

Poliisocianatos (ciclo) alifaticos superiores que los difuncionales también se pueden
utilizar. Ejemplos de tales poliisocianatos incluyen los productos de trimerizacion de HDI y
productos timerizacion de 3-isocianatometil-3,5,5-trimetil ciclohexilisocianato que contiene

grupos isocianurato.

Mezclas de cualquiera de los isocianatos anteriormente identificados pueden ser

utilizadas.

Compuestos de hidroxilo utiles como materiales de partida incluyen cualquier
compuesto organico que contiene al menos un grupo hidroxilo en el cual no hay otros grupos
que son reactivos con los grupos isocianato estan presentes. Tales compuestos incluyen los

que tienen grupos hidroxilo alcohdlicos y/o grupos hidroxilo fenélicos.

Ejemplos de los tipos de compuestos que contienen grupos hidroxilo alcohdlicos que
son apropiados para su uso en la preparacion del polimero poliisocianato (ciclo) alifatico no
bloqueado que se utiliza en las composiciones de tratamiento utilizadas en los métodos de la
presente invencién incluyen: monohidroxilados de bajo peso molecular en alcoholes
alifaticos tetravalentes que tienen un peso molecular desde 32 a 250, que puede contener

puentes de éter; monovalentes cicloalifatico en alcoholes tetravalentes con pesos
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moleculares de 88 a 250; monohidroxilados aralifaticos en alcoholes tetravalentes con pesos
moleculares de 103 a 300; y politioéteres, poliacetales, policarbonatos, poliésteres y
poliéteres que tienen un peso molecular promedio en numero desde 250 a 5000, como de
300 a 2000.

Ejemplos especificos de compuestos apropiados que contienen grupos hidroxilo
alcohdlicos incluyen, pero no se limitan a, metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanoles
isbmeros, alcohol alilico, pentanoles, hexanoles, heptanoles, 2-etilhexanol, alcoholes grasos
que tienen 10 a 20 atomos de carbono, etanodiol, 1,2- y 1,3-propano diol, 1,2- y 1,3-
butanodiol, 1,4- y 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,6- y 2,5-hexano diol, 3-metilpentano-diol-
1,5, 2-metil-2-propilpropanodiol-1,3, 2,2-dietil-propanodiol-1,3, 2-etilhexanodiol-1,3, 2,2,4-
trimetilpentanodiol -1,3, trimetilhexano-diol-1,6, decanodiol-1,10, dodecanodiol-1,2, 2-
butanodiol-1,4, 2-metileno-propanodiol-1,3, glicerol, butanotriol, 2-hidroximetil-2-metilpropano
diol-1,3, 1,2,6-hexanotriol, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, etilenglicol
monoalquil o monoaril-éter, propilenglicol monoalquil éter, dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, ciclopentanol, ciclohexanol, metilciclohexanol, trimetilciclohexanol, 4-
tertiaributilciclohexanol, mentol, borneol, isoborneol, 2-hidroxidecalina, 1,2-, 1,3-, y 1,4-
ciclohexanodiol, 2,4-dihidroxi-1,1,3,3-tetrametil ciclobutano, 1,4-bishidroximetil-ciclohexano,
bis- (4-hidroxiciclohexil) metano, 2,2-bis- (4-hidroxiciclohexil) -propano, 2-metil-2,4-bis- (4-
hidroxiciclohexil) pentano, furfuril - y tetrahidrofurfurilo-alcohol, bis-hidroximetil-norbornano,
dihidroximetil-triciclododecano, alcohol bencilico, alcohol feniletilico, 3-fenilpropanol, y 4,4'-di-

(2-hidroxietil) difenilmetano.

Apropiados politioéteres, poliacetales, policarbonatos, poliésteres y poliéteres con

grupos hidroxilo incluyen los descritos anteriormente.

Las mezclas de los compuestos de hidroxilo mencionados anteriormente pueden ser
utilizadas. Como se apreciara, mediante el uso de una mezcla de compuestos de hidroxilo
que difieren en su funcionalidad, la funcionalidad del poliisocianato obtenido puede ser

ajustada.

En realizaciones, cualquier compuesto hidroxilo se emplea en la preparacion del
polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado que se utiliza en las composiciones de
tratamiento usadas en los métodos de la presente invencion esta libre de cualquier base que

puede haber estado presente durante su preparacion.

En ciertas realizaciones, no hay otros aditivos tales como catalizadores o acidos que se
utilicen para preparar el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado. Sin embargo, si
un isocianato se convierte preliminarmente a un material que contiene uretano, puede ser
deseable incluir un catalizador de uretano en la mezcla de isocianato y el material que
contiene grupos hidroxilo hasta que se ha alcance el grado deseado de formaciéon de
uretano. Los catalizadores pueden ser entonces retirados de la mezcla de la reaccion antes

de la formacion de alofanato, pero no se requiere dicha eliminacion.
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Cuando se prepara el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado, los
reactivos son, en ciertas realizaciones, utilizados en cantidades tales que de 3 a 20, tal como
8 a 15, equivalentes de grupos NCO estan presentes por cada equivalente de grupos
hidroxilo. Si un compuesto que contiene grupos uretano se forma preliminarmente a partir del

isocianato, se usa un exceso apropiado de componente de isocianato.

La reaccién para formar el polimero poliisocianato (ciclo) alifatico no bloqueado a
menudo se lleva a cabo a una temperatura de, por ejemplo, = 150°C, tales como =2200°C o
2250°C, y/o para un periodo de, por ejemplo, 15 segundos a 1.5 horas, tal como 15
segundos a 30 minutos o 1 a 15 minutos. La reaccion de formacién de alofanato se puede
llevar a cabo en ausencia de oxigeno para proporcionar un producto de bajo color. En ciertas
realizaciones, la alofanatizacién se lleva a cabo por reaccién de un poliuretano con funcion
de isocianato con un poliisocianato, con la adicion de un catalizador apropiado para la
alofanatizacién. Esto puede ser seguido por la adiciéon, a efectos de la estabilizacion, de un
aditivo acido y la eliminacién del producto de poliisocianato en exceso, por medio, por

ejemplo, de la destilacién de capa fina o extraccion.

Ejemplos de catalizadores apropiados para la alofanatizacion son compuestos de zinc,
estano, potasio y zirconio, tales como sales de Sn (ll), incluyendo el dihaluros de Sn (ll),
estafio o jabones de zinc, tales como Sn (Il) bis (2-etilhexanoato), Sn (ll) bis (n-octoato), Zn
(I) bis (2-etilhexanoato) y Zn (ll) bis (n-octoato), y también compuestos organicos de estafio.
El catalizador de alofanatizacién se utiliza a menudo en una cantidad de hasta 5% en peso,
basado en la mezcla de reaccién en general, tal como 5 a 500 ppm del catalizador, o, en

algunos casos, de 20 a 200 ppm.

Aditivos acidos pueden ser acidos de Lewis (compuestos de deficiencia de electrones)
0 acidos de Bronsted (acidos préticos) o compuestos que reaccionan con agua para liberar
dichos acidos. Estos pueden, por ejemplo, ser acidos organicos o inorganicos 0 mas
compuestos neutros tales como haluros de acido o ésteres, que reaccionan con agua para
formar los acidos correspondientes. Los ejemplos especificos incluyen, pero no se limitan a,
acido clorhidrico, acido fosférico, ésteres fosféricos, cloruro de benzoilo, dicloruro de
isoftaloilo, acido p-toluenosulfonico, acido férmico, acido acético, acido dicloroacético y acido

2-cloropropiénico.

En realizaciones, cuando se completa la reaccion de formacion de alofanato, la mezcla
de reaccion se enfria a una temperatura por debajo de 100°C, tal como menos de 70°C, o,
en algunos casos, a 25°C. Este enfriamiento se lleva a menudo a cabo en un periodo de no

mas de 10 minutos, por ejemplo, menos de cinco minutos.

En ciertas realizaciones, para preparar el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no
bloqueado, el material de isocianato de partida (tal como un diisocianato, tal como HDI) se
introduce en el recipiente de reaccion y el compuesto de hidroxilo, que puede estar a una
temperatura de al menos 25°C, se anadieron a la misma. Los recipientes de reaccién

apropiados son conocidos en la técnica.
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Si el mismo isocianato es convertido a un uretano que contiene isocianato, antes de
ser convertido en el alofanato, puede ser deseable introducir el exceso de isocianato desde
el principio. En tales casos, el isocianato se puede usar en una cantidad de tal manera que la

relacion NCO/OH esta en el intervalo desde 3: 1 a 12: 1.

En la preparacién del polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado, la
naturaleza y cantidades relativas de los materiales de partida se eligen para obtener

alofanatos que contienen al menos dos grupos isocianato.

Como se apreciara, por lo tanto, el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado
utilizado en algunas realizaciones de las composiciones de tratamiento usadas en un método
de la presente invencion comprende un producto de reaccién trimerizado de HDI usando, por
ejemplo, un catalizador de metal, tal como un catalizador de estafio o de potasio, tal como

octoato de estafio u octoato de potasio.

En algunas realizaciones, el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado que
se utiliza en un método de la presente invencién tiene una o mas de las siguientes
propiedades: (1) un contenido de isocianato de 10 a 47 por ciento en peso, tal como de 10 a
24 por ciento en peso o de 18 a 20 por ciento en peso, (2) una viscosidad a 25°C y al menos
99% de solidos de no mas de 1000 mPaes, tal como 50 a 900 mPaes, 100-900 mPae-s, 200 a
800 mPa-s o de 300 a 600 mPa-s, (3) un contenido de isocianato monomeérico de menos de
3 por ciento en peso, tal como menos de 1 por ciento en peso, menos de 0.5 por ciento en
peso, o no mas de 0.3 por ciento en peso; y (4) un valor de color (HAZEN) de acuerdo con
DIN 53,409 por debajo de 100, tal como no mas de 80.

Polimeros de poliisocianato (ciclo) alifaticos no bloqueados apropiados para uso en la
presente invencion incluyen, por ejemplo, los descritos en la Patente de los Estados Unidos
No. 4,810,820 en col. 2, In. 40 a col. 6, In. 42 y col. 7, In. 5 a col. 13, In. 52; la Patente de los
Estados Unidos No. 5,124,427 at col. 2, In. 31 a col. 7, In. 19 and col. 8, In. 31 a col. 11, In.
19; la Patente de los Estados Unidos No. 5,208,334 at col. 2, In. 35 a col. 7, In. 47 and col. 8,
In. 62 a col. 9, In. 66; y la Patente de los Estados Unidos No. 5,444,146 at col. 2, In. 35 a col.
7, In. 30 and col. 8, In. 44 a 66, las porciones citadas de cada uno de los cuales se
incorporan en este documento por referencia. Un ejemplo especifico de un polimero
poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado apropiado para uso en una composicién de
tratamiento utilizado en un método de la presente invencién es Desmodur® XP 2580, de

Bayer MaterialScience LLC.

En ciertas realizaciones, en la formacion de la composicion de tratamiento utilizada en
los métodos de la presente invencién, el componente que contiene poliol y los componentes
que contienen isocianato se combinan en cantidades relativas de tal manera que la
composicion del tratamiento tiene una relacion de grupos isocianato a grupos de hidrégeno

activo de 0.8 a 3.0: 1, tal como 0.8 a 2.0: 1, o, en algunos casos, 1: 1a 1.5: 1.

En ciertas realizaciones, al menos uno de los componentes que contiene poliol y el

componente que contiene isocianato usados para formar la composicion de tratamiento
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utilizado en los métodos de la presente invencion comprende un catalizador formador de
uretano. Ejemplos de tales catalizadores incluyen, pero no se limitan a, aminas terciarias y
compuestos metalicos. Algunos ejemplos de catalizadores de amina terciaria apropiados
incluyen, pero no se limitan a, trietilamina, tributilamina, N-metilmorfolina, N-etil-morfolina,
N,N,N',N'-tetra-metiletilieno diamina, pentametil-dietilenglicol triamina, y homdlogos
superiores, 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano, N-metil-N'(dimetilaminoetil) piperazina, bis
(dimetilaminoalquil) piperazinas, N, N-dimetilbencilamina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N-
dietilbencilamina, bis (N, N-dietil-aminoetil) adipato, N,N,N',N'-tetrametil-1,3-butanodiamina,
N, N-dimetil-B-feniletilamina, 1,2-dimetilimidazol, 2-metilimidazol, amidinas monociclicas y
biciclicas, bis (dialquilamino) alquil éteres, y aminas terciarias que contienen grupos amida
(preferiblemente grupos formamida). El catalizador utilizado puede ser también una base de
Mannich de aminas secundarias (tales como dimetilamina) y aldehidos (preferiblemente

formaldehido) o cetonas (tales como acetona) y fenoles.

En ciertas realizaciones, el catalizador comprende una amina bloqueada con acido,
esto es, un catalizador de amina de accion retardada. El agente de bloqueo puede ser un
acido carboxilico organico que tiene 1 a 20 atomos de carbono, tal como 1 a 2 atomos de
carbono. Ejemplos de agentes de bloqueo incluyen acido 2-etil-hexanoico y acido formico.
Tales catalizadores de amina bloqueada con acido se describen en, por ejemplo, la Patente
de los Estados Unidos No. 6,013,690, en col. 9, In. 49 a 64, la porcién citada que se
incorpora en este documento por referencia. Ejemplos adicionales de catalizadores de amina
bloqueada con acidos organicos apropiados que pueden ser empleados, son el de aminas
bloqueadas con acido de trietilen-diamina, N-etil o metil morfolina, N, N dimetilamina, N-etil o
metil morfolina, N, N dimetilaminoetil morfolina, N butil-morfolina, N, N' dimetilpiperazina, bis
(dimetilamino-alquil) piperazinas, 1,2-dimetil imidazol, dimetil ciclohexilamina. Otros ejemplos
incluyen catalizador DABCO® 8154 a base de 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano, 1.5-
diazabiciclo [4.3.0] non-5-eno, y catalizador DABCO® BL-17 basado en bis (N, N-
dimetilaminoetil) éter (disponible de Air Products and Chemicals, Inc., Allentown, Pa.) y
catalizadores POLYCAT® SA-1, POLYCAT® SA-102, y POLYCAT® SA-610/50 basado en
catalizador de amina POLYCAT® DBU (disponible en Air Products and Chemicals, Inc.)
como se describe en, por ejemplo, la Patente de los Estados Unidos No. 5,973.099, en col.
12, In. 1 a 18, la porcion citada en la que se incorpora en este documento por referencia.
Otros catalizadores de amina bloqueada con acidos apropiados para la presente invencion
incluyen los descritos en, por ejemplo, las patentes de los Estadoa Unidos Nos. 4,219,624,
5,112,878, 5,183,583, 5,789,533, 6,395,796, 6,432,864 and 6,525,107.

Otros catalizadores apropiados incluyen compuestos metalicos organicos, tales como
el estafio organico, bismuto, zinc, litio, titanio, germanio manganeso, cobalto, y/o compuestos
de circonio. Compuestos organicos de estano apropiados incluyen los que contienen azufre,
tal como dioctil mercapturo de estafio y sales de estano (ll) de acidos carboxilicos, tales
como acetato de estano (Il)o, octoato de estarfio (ll), etilhexoato de estafio (Il) y laurato de
estafio (ll), asi como compuestos de estafio (IV), tal como dilaurato de dibutilestafio,

dicloruro de dibutilestario, diacetato de dibutilestafio, maleato de dibutilestafio, y diacetato de
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dioctilestafio. Compuestos de bismuto apropiados incluyen neodecanoato de bismuto,
versalato de bismuto, y diversos carboxilatos de bismuto. Compuestos de cinc apropiados
incluyen neodecanoato de cinc y versalato de cinc. Sales de metales mixtas que contienen
mas de un metal (tales como sales de acidos carboxilicos que contienen tanto cinc y

bismuto) también son catalizadores apropiados.

En algunas realizaciones, el catalizador comprende una accion retardada o catalizador
de estafo activado por calor tal como, por ejemplo, mercapturo de estafio de dibutilo,
dibutilestano isooctilo mercaptoacetato, mercapturo de estafio de metilo, mercapturo de
dilaurilo de dibutilestafio, dibutilestafio dilaurilo mercapturo, dimetilestafio tioglicolato,
dimetilestano isooctilo mercaptoacetato, di (iso octil) y estafio bis (mercaptoacetato de
isooctilo),di (n-butil), y di (isooctil) estano bis (isooctilmercaptoacetato), todos los cuales
estan disponibles comercialmente. El uso de otros catalizadores metalicos organicos de
accion retardada, tales como una pentanodiona de hierro o un carboxilato de bismuto,
también es posible. También es apropiado, el uso de catalizadores de metales de

encapsulados, tales como catalizadores de estafio de polimero encapsulado.

La cantidad de catalizador puede variar dependiendo del catalizador especifico usado.
En algunas realizaciones, el catalizador se utiliza en una cantidad de hasta el 5 por ciento en
peso, tal como 0.001 a 3 por ciento en peso, o, en algunos casos, 0.001 a 2 por ciento en
peso, basado en el peso total de la composicién de tratamiento. De hecho, se ha observado
sorprendentemente que el tiempo de empleo util de ciertas composiciones apropiadas para
uso en los métodos de la presente invencion fue de hecho extendido por inclusién de ciertos
catalizadores de amina bloqueada con acidos organicos en la composicion en una cantidad
de 0.01 a 2, tal como 0.1 a 1, por ciento en peso, basado en el peso total de la composicion
de tratamiento, en comparacion con la misma composicion de tratamiento en donde no se

incluye tal catalizador.

En ciertas realizaciones, el componente que contiene poliol, el componente que
contiene poliisocianato y/o la composicion de tratamiento es un componente sustancialmente
100 por ciento de sélidos de resina o la composicion, lo que significa que el componente o la
composiciéon comprende menos de 10 por ciento en peso, a menos de 5 por ciento en peso,
a menos de 2 por ciento en peso o0 menos de 1 por ciento en peso de componentes que no
reaccionan para formar un poliuretano, basado en el peso total del componente o la
composicion. En ciertas realizaciones, el componente que contiene poliol, el componente
que contiene poliisocianato y/o la composicion de tratamiento es sustancialmente libre de
agua, lo que significa que el agua esta presente en el componente o la composicion en una
cantidad de menos de 10 por ciento en peso, menos de 5 por ciento en peso, a menos de 2
por ciento en peso o menos de 1 por ciento en peso, basado en el peso total del componente
o la composicion. En ciertas realizaciones, el componente que contiene poliol, el componente
que contiene poliisocianato y/o la composicion de tratamiento es sustancialmente libre de

compuestos organicos volatiles (VOC), lo que significa que VOC esta presente en el
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componente o la composicion en una cantidad de menos de 10 por ciento en peso, a menos
de 5 por ciento en peso, a menos de 2 por ciento en peso o menos de 1 por ciento en peso,

basado en el peso total del componente o composicion.

En algunas realizaciones, la composicién de tratamiento puede comprender cualquiera
de una variedad de materiales adicionales, tales como modificadores de la reologia,
antiespumantes, agentes de carga (tales como sulfato de bario, polvo de cuarzo, acido
silicico, carbonato de calcio, tiza, dolomita o talco), agentes humectantes (tales como sales
de acido naftaleno sulfénico), estabilizadores (tales como derivados de fenol estéricamente
impedidos, aminas, fosfitos, disulfuros xantogeno o disulfuros de tiuram), y agentes

surfactantes (incluyendo surfactantes i6nicos y no iénicos).

Las composiciones de tratamiento descritos en el presente documento, que implican la
seleccion de un componente que contiene poliol comprende un poliol polimérico particular y
un componente que contiene isocianato que comprende un polimero poliisocianato
(ciclo)alifatico no bloqueado particular, utilizado opcionalmente en combinacién con un
catalizador formador de uretano, tal como un catalizador de accién retardada como el que se
describe anteriormente, se considera actualmente para exponer una sorprendente
combinacion de propiedades para hacer que la composicion de tratamiento particularmente
apropiada para uso como un LCM. Mas especificamente, se ha observado que (i) ya que el
componente que contiene poliol y el componente que contiene poliisocianato son muy
compatibles entre si, lo que significa que hay poca o ninguna separacién de fases en la
mezcla de los dos, esencialmente se proporciona la reactividad completa de los
componentes, proporcionando de ese modo la capacidad de la superficie de la mezcla de los
componentes utilizando un equipo relativamente poco sofisticado y aun asi proporcionar un
polimero curado con buenas propiedades fisicas, (ii) la mezcla del componente que contiene
poliol y el componente que contiene poliisocianato, particularmente en combinaciéon con
ciertos niveles de catalizador amina de accion retardada, puede exhibir prolongado tiempo
de empleo util, de baja viscosidad y reactividad controlada a temperaturas que oscilan desde
la temperatura ambiente hasta 200°F, lo cual hace la composicidon faciimente bombeable
(menos presion, y por lo tanto la energia, que es necesaria para suministrar la composicion
por la cadena de perforacion) después de la mezcla en superficie, mientras que todavia tiene
la capacidad para curar proporcionando un polimero curado con buenas propiedades fisicas
en el tiempo y rango de temperatura deseado, y (iii) de lo anterior se cree que cree ventajas
ser realizable sin el uso de isocianatos bloqueados, los disolventes y/o plastificantes, cada
uno de los cuales pueden ser indeseable desde el rendimiento y/o punto de vista del medio

ambiente en una aplicacién LCM.

Como se apreciara por la descripcion anterior, las realizaciones de la presente
invencion se refieren a métodos de tratamiento de un pozo de perforacion en una formacion
subterranea, que comprende: (a) preparar una composicion de tratamiento mediante la
mezcla de un componente que contiene poliol y un componente que contiene poliisocianato;

y (b) introducir la composicion de tratamiento en el pozo de perforacion, en donde (i) el
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componente que contiene poliol comprende un poliol polimérico que tiene una viscosidad a
25°C y al menos 99% de solidos de no mas de 1000 mPaes, y ( ii) el componente que
contiene isocianato comprende un polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado que
comprende grupos alofanato y que tiene una viscosidad a 25°C y al menos 99% de sdlidos

de no mas de 1000 mPaes.

En algunas realizaciones, la presente invencion esta dirigida a un método del parrafo
precedente, en donde (a) comprende mezcla en superficie del componente que contiene

poliol y un componente que contiene poliisocianato.

Algunas realizaciones de la presente invencioén se dirigen a un método de cualquiera
de los dos parrafos anteriores, en donde el poliol polimérico comprende un ftriol
polialcoxilado, tal como un triol-6xido de polipropileno, tal como un triol-6xido de polipropileno
que tiene un indice de hidroxilo de 350 a 390 mg de KOH/gramo, un contenido de agua de
menos de 0.05% en peso, basado en el peso total del poliol polimérico, y una viscosidad a
25°C y al menos 99% de solidos de 520 a 700 mPas-s.

Ciertas realizaciones de la presente invencion se dirigen a un método de cualquiera de
los tres parrafos anteriores, en donde el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado
se deriva de un material de partida que comprende isocianato HDI, en algunos casos, que

consisten esencialmente en HDI.

En algunas realizaciones, la presente invencion esta dirigida a un método de
cualquiera de los cuatro parrafos anteriores, en donde el polimero poliisocianato

(ciclo)alifatico no bloqueado comprende un producto de reaccién trimerizado HDI.

Algunas realizaciones de la presente invencién se dirigen a un método de cualquiera
de los cinco parrafos anteriores, en donde el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no
bloqueado tiene un contenido de isocianato de 10 a 24 por ciento en peso, (2) una
viscosidad a 25°C y en menos 99% de solidos de 50 a 900 mPaess, 100 a 900 mPae-s, 200 a
800 mPaess o0 300 a 600 mPar-s, y (3) un contenido de isocianato monomérico de menos de 1

por ciento en peso.

Ciertas realizaciones de la presente invencion se dirigen a un método de cualquiera de
los seis parrafos anteriores, en donde al menos uno del componente que contiene poliol y el
componente que contiene isocianato comprende un catalizador formador de uretano que
comprende una amina bloqueado con acido y/o un compuesto de metal organico, en donde,
en algunas realizaciones, el catalizador esta presente en una cantidad de 0.01 a 2 por ciento
en peso, tal como de 0.1 a 1 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicion

de tratamiento.

Las realizaciones de la presente invencion se dirigen a un método de cualquiera de los
siete parrafos anteriores, en donde el componente que contiene poliol comprende ademas

un éster poliaspartico, tal como un éster poliaspartico correspondiente a la férmula:
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X N C COOR!'

H,C——COOR?

en donde: X es un residuo alifatico, R' y R? son grupos organicos que son inertes a los
grupos isocianato a una temperatura de 100°C o menos, y puede ser los mismos o diferentes
grupos organicos, y n es un numero entero de al menos 2, tal como 2 a 6 o0 2 a 4, tal como
un producto de reaccién de dos equivalentes de maleato de dietilo con un equivalente de
3,3'-dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano. En tales realizaciones, el éster poliaspartico esta
presente en el componente que contiene poliol en una cantidad de tal manera que la relaciéon
en peso de éster poliaspartico a poliol polimérico en el componente que contiene poliol es de
0.01a0.85: 1, como 0.5: 1 a2 0.85: 1.

Como también se apreciara a partir de la descripcidon anterior, algunas realizaciones de
la presente invencion se dirigen a un método de tratamiento de un pozo de perforacion
dentro de una formacién subterrdnea, que comprende: (a) preparar una composicion de
tratamiento mediante la mezcla de un componente que contiene poliol y un componente que
contiene poliisocianato; y (b) introducir la composicion de tratamiento en el pozo de
perforacion, en donde (i) el componente que contiene poliol comprende un triol 6xido de
polipropileno que tiene un indice de hidroxilo de 350 a 390 mg de KOH/gramo, un contenido
de agua de menos de 0.05% en peso, basado en el peso total del poliol polimérico, y una
viscosidad a 25°C y al menos 99% de sélidos de 520 a 700 mPa-s, y (ii) el componente que
contiene isocianato comprende un polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado que
comprende grupos alofanatos, en donde el polimero comprende un producto de reaccion
trimerizado HDI y en donde el polimero tiene (1) un contenido de isocianato de 10 a 47% en
peso, (2) una viscosidad a 25°C y al menos 99% de sdlidos de 50 a 900 mPa-s, 100-900
mPaes, 200 a 800 mPass o de 300 a 600 mPa-s, y (3) un contenido de isocianato

monomeérico de menos de 0.5 por ciento en peso.

Algunas realizaciones de la presente invencion estan dirigidas al método del parrafo
anterior en donde (a) comprende mezcla en superficie del componente que contiene poliol y

un componente que contiene poliisocianato.

En realizaciones, la presente invencion esta dirigida a un método de cualquiera de los
dos parrafos anteriores, en donde el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado

tiene un contenido de isocianato de 10 a 24 por ciento en peso.
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En algunas realizaciones, la presente invencion esta dirigida a un método de
cualquiera de los tres parrafos anteriores, en donde al menos uno del componente que
contiene poliol y el componente que contiene isocianato comprende un catalizador formador
de uretano que comprende uno de amina bloqueado por acido y/o un compuesto organico de
metal, en donde, en algunas realizaciones, el catalizador esta presente en una cantidad de
0.01 a 2 por ciento en peso, tal como de 0.1 a 1 por ciento en peso, basado en el peso total

de la composicion de tratamiento.

Las realizaciones de la presente invencién se dirigen a un método de cualquiera de los
cuatro parrafos anteriores, en donde el componente que contiene poliol comprende ademas

un éster poliaspartico, tal como un éster poliaspartico que corresponde a la férmula:

H
X N C——COOR

H,C——COOR?

en donde: X es un residuo alifatico, R y R? son grupos organicos que son inertes a los
grupos isocianato a una temperatura de 100°C o menos, y puede ser los mismos o diferentes
grupos organicos, y n es un numero entero de al menos 2, tal como 2 a6 0 2 a 4, como un
producto de reaccién de dos equivalentes de maleato de dietilo con un equivalente de 3,3'-
dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano. En tales realizaciones, el éster poliaspartico esta
presente en el componente que contiene poliol en una cantidad de tal manera que la relacién
en peso de éster poliaspartico a poliol polimérico en el componente que contiene poliol es de
0.01a20.85:1,como 0.5:1a0.85: 1.

Como se apreciara ademas de la descripcidon anterior, algunas realizaciones de la
presente invencion se dirigen a un método de tratamiento de un pozo de perforacion dentro
de una formacion subterranea porosa, que comprende: (a) preparar una composicion de
tratamiento mediante la mezcla de un componente que contiene poliol y un componente que
contiene poliisocianato de la superficie; (b) introducir la composicion de tratamiento en el
pozo de perforacion; y (c) forzar la composicién de tratamiento en los poros de la formacion
subterranea porosa bajo presion suficiente y durante un tiempo suficiente de tal manera que
el componente que contiene poliol y el componente que contiene poliisocianato reaccionan
para formar un producto de reaccién de poliuretano sélido que sella los poros de la formacion
porosa subterranea, en donde (i) el componente que contiene poliol comprende un poliol
polimérico que tiene una viscosidad a 25°C y al menos el 99% de sélidos de no mas de 1000

mPaes vy (ii) el componente que contiene isocianato comprende un polimero poliisocianato
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(ciclo)alifatico no bloqueado que comprende de grupos alofanato y que tiene una viscosidad

a 25°C y al menos 99% de sodlidos de no mas de 1000 mPas-s.

En algunas realizaciones, la presente invencion esta dirigida a un método del parrafo
anterior, en donde el poliol polimérico comprende un triol polialcoxilados, tal como un triol-
oxido de polipropileno, tal como un triol-Oxido de polipropileno que tiene un indice de
hidroxilo de 350 a 390 mg de KOH/gramo, un contenido de agua de menos de 0.05% en
peso, basado en el peso total del poliol polimérico, y una viscosidad a 25°C y al menos 99%
de sdlidos de 520 a 700 mPas-s.

Algunas realizaciones de la presente invencién se dirigen a un método de cualquiera
de los dos parrafos anteriores, en donde el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no
bloqueado se deriva de un material de partida que comprende isocianato HDI, en algunos

casos, que consisten esencialmente en HDI.

En algunas realizaciones, la presente invencién estd dirigida a un método de
cualquiera de los tres parrafos anteriores, en donde el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico

no bloqueado comprende un producto de reaccion trimerizado HDI.

Algunas realizaciones de la presente invencion se dirigen a un método de cualquiera
de los cuatro parrafos anteriores, en el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no bloqueado
tiene un contenido de isocianato de 10 a 24 por ciento en peso, (2) una viscosidad a 25°C y
al menos 99% de sdlidos de 50 a 900 mPa-s, 100 a 900 mPa-s, 200 a 800 mPa+s o 300 a

600 mPaes, y (3) un contenido de isocianato monomérico de menos de 1 por ciento en peso.

En ciertas realizaciones, la presente invencion esta dirigida a un método de cualquiera
de los cinco parrafos anteriores, en donde al menos uno del componente que contiene poliol
y el componente que contiene isocianato comprende un formador de uretano que comprende
un catalizador de amina bloqueado por acido y/o una compuesto organico de metal, en
donde, en algunos casos, el catalizador esta presente en una cantidad de 0.01 a 2 por ciento
en peso, tal como de 0.1 a 1 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicion

de tratamiento.

Las realizaciones de la presente invencién se dirigen a un método de cualquiera de los
siete parrafos anteriores, en donde el componente que contiene poliol comprende ademas

un éster poliaspartico, tal como un éster poliaspartico que corresponde a la férmula:
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H
X N C COOR!'

H,C——COOR?

en donde: X es un residuo alifatico, R' y R? son grupos organicos que son inertes a los
grupos isocianato a una temperatura de 100°C o menos, y pueden ser los mismos o
diferentes grupos organicos, y n es un numero entero de al menos 2, tal como 2 a6 o0 2 a 4,
como un producto de reaccion de dos equivalentes de maleato de dietilo con un equivalente
de 3,3'-dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano. En tales realizaciones, el éster poliaspartico
esta presente en el componente que contiene poliol en una cantidad de tal manera que la
relacién en peso de éster poliaspartico a poliol polimérico en el componente que contiene
poliol es de 0.01 a2 0.85: 1, como 0.5: 1 a 0.85: 1.

llustrando la invencion estan los siguientes ejemplos que no limitan la invencion a sus
detalles. Todas las partes y porcentajes en los ejemplos, asi como en toda la memoria

descriptiva, son en peso a menos que se indique lo contrario.
Ejemplos
Ejemplo 1

Las mezclas de diversos polioles poliméricos y poliisocianatos se prepararon vertiendo
el poliol y el poliisocianato en un frasco de vidrio de 2 oz en una proporcién de 50:50 en
peso. Las mezclas se agitaron a mano durante 30 segundos y se observoé inicialmente para
calidad de la solucion tales como claro, nebuloso, o la formacion de micelas. Tras reposar
durante 24 horas en condiciones ambientales otra observacién se hizo en busca de solucién
claridad, turbidez o separacioén. Esta etapa se repitio después de 1 semana. Las mezclas se
consideran miscibles si la solucion fue inicialmente clara y se mantuvo asi incluso después
de 1 semana. Todas las demas condiciones de la solucién se consideraron inmiscible. Los

resultados se exponen en la Tabla 1.

Tabla 1

Poliisocianato A’

Poliisocianato B

Poliisocianato C®

Poliol Polimerico A* Inmiscible Inmiscible Inmiscible
Poliol Polimerico B® Miscible Inmiscible Miscible
Poliol Polimerico C° Miscible Inmiscible Miscible
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' Desmodur® XP 2580: Una resina de poliisocianato alifatico no bloqueado basado en
HDI que contiene grupos alofanato y que tiene una viscosidad (a 25°C y 99,8% en peso de
sélidos) de 200-500 cPs, un contenido de isocianato de 19 a 21%, un color APHA de <80, y

un contenido de HDI sin £0.5% basado en los soélidos.

2 Desmodur® N 3600: Una resina de poliisocianato alifatico no bloqueado basado en
HDI que contiene grupos isocianurato y que tiene una viscosidad (a 25°C y 100% en peso de
sélidos) de 800-1400 CPs, un contenido de isocianato de 22 a 24%, un color Hazen de <40,

y un contenido de HDI libre de <0.25% basado en los sélidos.

® Desmodur® N 3200: Una resina de poliisocianato alifatico biuret modificada basada
en HDI y que tiene una viscosidad (a 25°C y 100% en peso de sdlidos) de 1300-2200 cPs,
un contenido de isocianato de 22 a 24%, un color Hazen de < 80, y un contenido de HDI libre

de £0.7% basado en los soélidos.

* Multranol® 9133: Un triol de base 6xido de polipropileno 160 peso molecular que
tiene un indice de hidroxilo (mg de KOH/g) de 1,035-1,065 y una viscosidad (a 25°C y 100%
en peso de solidos) de 1,200-1,500 cPs.

®> Multranol® 4012: Un triol de base 6xido de polipropileno 450 peso molecular que
tiene un indice de hidroxilo (mg de KOH/g) de 350 a 390 y una viscosidad (a 25°C y 100% en
peso de solidos) de 520-700 cps.

® Multranol® 4011: Un triol de base 6xido de polipropileno 300 peso molecular que
tiene un indice de hidroxilo (mg de KOH/g) de 530 a 570 y una viscosidad (a 25°C y 100% en
peso de solidos) de 1400 a 1900.

Ejemplo 2

Las composiciones A-K se prepararon mezclando los componentes en las cantidades
enumeradas en la Tabla 2 (las cantidades son en gramos). Las composiciones se evaluaron

para determinar el tiempo de gelificacion a las temperaturas enumeradas en la Tabla 2.
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Tabla 2
A B C D E F

Multranol® 4012" | 160.00 | 160.00 |[160.00 |160.00 | 160.00 | 160.00
Coscat® 83° - - - - - 0.004
Niax® A 575° - - - - - -
Desmodur XP 2580" 240.00 |240.00 |240.00 |[240.00 [240.00 [240.00
Resultados
Temperatura de curado | 150 190 200 230 360 100
(°F)
Tiempo de gelificacion® | 953 326 99 88 15 1410
(minutos)

G H I J K

Multranol® 4012 160.00 | 160.00 | 160.00 |160.00 |160.00

Coscat® 83° 0.004 | 0.004

Niax® A 575° 0.4 4.0 8.0

Desmodur XP 2580" 240.00 |240.00 |[240.00 [240.00 [240.00

Resultados

Temperatura de curado | 150 200 200 200 200

(°F)

Tiempo de gelificacion® | 221 33 288 146 78

(minutos)

' Un triol de 6xido de base de polipropileno de peso molecular 450 que tiene un indice
de hidroxilo (mg de KOH/g) de 350 a 390 y una viscosidad (a 25°C y 100% en peso de
soélidos) de 520 a 700 cPs de Bayer MaterialScience LLC.

2 Un catalizador de uretano neodecanoato de bismuto de Vertellus Specialties Inc.

% Un catalizador de gel de amina de accién retardada que contiene sales de acidos

ciclicos de amina/carboxilicos de Momentive Performance Materials Inc.
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* Una resina de poliisocianato alifatico no bloqueado basado en HDI que contiene
grupos alofanato y que tiene una viscosidad (a 25°C y 99,8% en peso de solidos) de 200-500
cPs, un contenido de isocianato de 19 a 21%, un color APHA de <80, y un contenido de HDI

libre de <0.5% basado en los solidos.

El tiempo de gelificacion se determind mediante el uso de un GARDCO GT-SHP "Hot
Pot" Gel temporizador. 100 gramos de la composicién se pusieron en un vaso de aluminio y
se colocan en la "olla caliente" del temporizador de gel que ya se habia mantenido estable
en la temperatura de curado. El temporizador de gel tiene un motor que hace girar un
agitador que se inserta en la composicion. A medida que se produce la gelificacion, la
friccion con el tiempo excede el torque y el motor se bloquea. EI momento en que se detuvo

el motor es el tiempo de gelificacion informado.

Aunque la invencion ha sido descrita en detalle en lo que antecede con el propésito de
ilustracién, es de entender que tal detalle es Unicamente para ese fin y que se pueden hacer
variaciones en ella por los expertos en la técnica sin apartarse del espiritu y alcance de la

invencion.
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REIVINDICACIONES:

1. Un método de tratamiento de un pozo de perforaciéon dentro de una formacion

subterranea, que comprende:

(a) preparar una composicién de tratamiento mediante la mezcla de un componente

que contiene poliol y un componente que contiene poliisocianato; e
(b) introducir la composicién de tratamiento en el pozo de perforacion, en donde

(i) el componente que contiene poliol comprende un poliol polimérico que tiene una

viscosidad a 25°C y al menos 99% de sdlidos de no mas de 1000 mPass, y

(i) el componente que contiene isocianato comprende un polimero poliisocianato
(ciclo)alifatico no blogueado que comprende grupos alofanato y que tiene una viscosidad a

25°C y al menos 99% de sdlidos de no mas de 1000 mPass.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde (a) comprende mezcla en superficie del

componente que contiene poliol y un componente que contiene poliisocianato.

3. El método de la reivindicacion 1, en donde el poliol polimérico comprende un triol

polialcoxilado.

4. El método de la reivindicacion 3, en donde el triol polialcoxilado comprende un triol-

oxido de polipropileno.

5. El método de la reivindicaciéon 4, en donde el triol-6xido de polipropileno tiene un
indice de hidroxilo de 350 a 390 mg de KOH/gramo, un contenido de agua de menos de
0.05% en peso, basado en el peso total del poliol polimérico, y una viscosidad a 25°C y al

menos 99% de sélidos de 520 a 700 mPaes.

6. El método de la reivindicacién 1, en donde polimero poliisocianato (ciclo)alifatico no
blogueado se deriva de un material de partida isocianato que comprende diisocianato de

hexametileno.

7. ElI método de la reivindicacién 6, en donde el material de isocianato de partida

consiste esencialmente de diisocianato de hexametileno.

8. El método de la reivindicacion 7, en donde el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico
no blogueado comprende un producto de reaccién trimerizado de diisocianato de

hexametileno.

9. ElI método de la reivindicacion 1, en donde el polimero poliisocianato (ciclo)alifatico
no bloqueado tiene un contenido de isocianato de 10 a 24 por ciento en peso, (2) una
viscosidad a 25°C y al menos 99% de solidos de 50 a 900 mPaess y (3) un contenido de

isocianato monomeérico de menos de 1 por ciento en peso.

10. El método de la reivindicacion 1, en donde al menos uno del componente que

contiene poliol y el componente que contiene isocianato comprende un catalizador formador
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de uretano que comprende una amina bloqueada por &cido y/o un compuesto de metal

organico.

11. El método de la reivindicaciéon 10, en donde el catalizador esta presente en una
cantidad de 0.01 a 2 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicién de

tratamiento.

12. El método de la reivindicacién 1, en donde el componente que contiene poliol

comprende ademas un éster poliaspartico.

13. Un método de tratamiento de un pozo de perforacion en una formacion

subterranea, que comprende:

(a) preparar una composicién de tratamiento mediante la mezcla de un componente

que contiene poliol y un componente que contiene poliisocianato; e
(b) introducir la composicion de tratamiento en el pozo de perforacién, en donde

(i) el componente que contiene poliol comprende un triol-6xido de polipropileno que
tiene un indice de hidroxilo de 350 a 390 mg de KOH/gramo, un contenido de agua de
menos de 0.05% en peso, basado en el peso total del poliol polimérico, y una viscosidad a
25°C y al menos 99% de sélidos de 520 a 700 mPaes, y

(i) el componente que contiene isocianato comprende un polimero poliisocianato
(ciclo)alifatico no bloqueado que comprende grupos alofanato, en donde el polimero
comprende un producto de reaccién trimerizado de diisocianato de hexametileno y en donde
el polimero tiene (1) un contenido de isocianato de 10 a 47% en peso, (2) una viscosidad a
25°C y al menos 99% de soélidos de no mas de 50 a 900 mPass, y (3) un contenido de

isocianato monomérico de menos de 0.5 por ciento en peso.

14. El método de la reivindicacion 13, en donde (a) comprende mezcla en superficie del

componente que contiene poliol y un componente que contiene poliisocianato.

15. El método de Ila reivindicacion 13, en donde el polimero poliisocianato

(ciclo)alifatico no bloqueado tiene un contenido de isocianato de 10 a 24 por ciento en peso.

16. El método de la reivindicacién 13, en donde al menos uno del componente que
contiene poliol y el componente que contiene isocianato comprende un catalizador formador
de uretano que comprende una amina bloqueada con acido y/o un compuesto de metal

organico

17. El método de la reivindicacién 16, en donde el catalizador esta presente en una
cantidad de 0.01 a 2 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicion de

tratamiento.

18. Un método de tratamiento de un pozo de perforacién dentro de una formacion

subterranea porosa, que comprende:
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(@) preparar una composicion de tratamiento mediante la mezcla en superficie de un

componente que contiene poliol y un componente que contiene el poliisocianato;
(b) introducir la composicion de tratamiento en el pozo de perforacion; y

(c) forzar la composicion de tratamiento en los poros de la formacion subterranea
porosa bajo presion suficiente y durante un tiempo suficiente de tal manera que el
componente que contiene poliol y el componente que contiene poliisocianato reaccionan
para formar un producto de reaccién de poliuretano sélido que sella los poros de la formacion

subterranea porosa, en donde

(i) el componente que contiene poliol comprende un poliol polimérico que tiene una

viscosidad a 25°C y al menos 99% de sélidos de no mas de 1000 mPass y

(i) el componente que contiene isocianato comprende un polimero poliisocianato
(ciclo)alifatico no bloqueado que comprende grupos alofanato y que tiene una viscosidad a

25°C y al menos 99% de sélidos de no mas de 1000 mPaes.

19. El método de la reivindicacion 18, en donde el poliol polimérico comprende un triol

polialcoxilado.

20. El método de la reivindicacion 19, en donde el triol polialcoxilados comprende un

triol 6xido de polipropileno.

21. El método de la reivindicacion 20, en donde el triol 6xido de polipropileno tiene un
indice de hidroxilo de 350 a 390 mg de KOH/gramo, un contenido de agua de menos de
0.05% en peso, basado en el peso total del poliol polimérico, y una viscosidad a 25°C y al

menos 99% de sélidos de 520 a 700 mPases.

22. El método de la reivindicacion 18, en donde el polimero poliisocianato
(ciclo)alifatico no blogueado se deriva de un material de partida isocianato que comprende

diisocianato de hexametileno.

23. El método de la reivindicacion 22, en donde el material de isocianato de partida

consiste esencialmente de diisocianato de hexametileno.

24. ElI método de la reivindicacibn 23, en donde el polimero poliisocianato
(ciclo)alifatico no bloqgueado comprende un producto de reaccion trimerizado de diisocianato

de hexametileno.

25. ElI método de la reivindicacion 24, en donde el polimero poliisocianato
(ciclo)alifatico no blogueado tiene un contenido de isocianato del 10 al 24 por ciento en peso,
(2) una viscosidad a 25°C y al menos 99% de sélidos de 50 a 900 mPaess y (3) un contenido

de isocianato monomérico de menos de 1 por ciento en peso.

26. El método de la reivindicacion 18, en donde al menos uno del componente que

contiene poliol y el componente que contiene isocianato comprende un catalizador formador
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de uretano que comprende una amina bloqueada con acido y/o un compuesto de metal

organico.

27. El método de la reivindicacion 26, en donde el catalizador esta presente en una
cantidad de 0.01 a 2 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicién de

tratamiento.
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1. Statement

Novelty (N) Yes: Claims 1-27
No: Claims
Inventive step (1S) Yes: Claims
No: Claims 1-27
Industrial applicability (1A) Yes: Claims 1-27
No: Claims

2. Citations and explanations

see separate sheet

Box No. VIl Certain observations on the international application

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

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Reference is made to the following documents:

D1 WO 2009/091909 A2 (MI LLC [US]; M | DRILLING FLUIDS UK LTD [GB];
SANDERS MARK [US]; BALLA) 23 July 2009 (2009-07-23)

D2 WO 2007/050520 A2 (BAYER MATERIALSCIENCE LLC [US];
THOMPSON-COLON JAMES A [US]; JENNY JAC) 3 May 2007
(2007-05-03)

D3 WO 87/01757 A1 (BERGWERKSVERBAND GMBH [DE]; BAYER AG
[DE]) 26 March 1987 (1987-03-26)

2. The present application does not meet the criteria of Article 33(3) PCT, because
the subject-matter of independent claims 1, 13 and 18 does not involve an inventive
step.

Documents D1 to D3 disclose (cf. D1: page 4, paragraph [0017] through page 7,
paragraph [0028], examples, claims; D2: page 5 fourth paragraph through page 10,
first paragraph, examples, claims; D3: page 1, lines 4-12, page 3, line 10 through page
7, line 28, examples, claims) methods of treating a well bore within an underground
formation, comprising:

(a) preparing a treatment composition by mixing a polyol-containing component and a
polyisocyanate-containing component; and

(b) introducing the treatment composition into the well bore, wherein

(i) the polyol-containing component comprises a polymeric polyol, and

(i) the isocyanate-containing component comprises a (cyclo)aliphatic polyisocyanate
polymer comprising allophanate groups.

The subject-matter of claims 1, 13 and 18 differs from the methods of the prior art in
that viscosity ranges are defined in present claims 1, 13 and 18 for the polyol-
containing component and for the isocyanate-containing component, and claim 13
restricts the the polyol-containing component to one comprising a polypropylene oxide
triol and the isocyanate-containing component to a polymer comprising a trimerized
reaction product hexamethylene diisocyanate.

The subject-matter of claims 1, 13 and 18 is therefore novel.

The problem to be solved by the present invention may therefore be regarded as the
provision of a further method of treating a well bore within an underground formation,
comprising:
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(a) preparing a treatment composition by mixing a polyol-containing component and a
polyisocyanate-containing component; and

(b) introducing the treatment composition into the well bore, wherein

(i) the polyol-containing component comprises a polymeric polyol, and

(i) the isocyanate-containing component comprises a (cyclo)aliphatic polyisocyanate
polymer comprising allophanate groups.

The solution proposed in claims 1, 13 and 18 of the present application cannot be
considered as involving an inventive step (Article 33(3) PCT) for the following reasons:

- The viscosity ranges defined in present claims 1, 13 and 18 for the polyol-
containing component and for the isocyanate-containing component would be readily
available for the person skilled in the art. Furthermore, said ranges do not appear to
lead to a surprising effect.

- The use of a polyol-containing component comprising a polypropylene oxide triol
and an isocyanate-containing component comprising a trimerized reaction product
hexamethylene diisocyanate is merely one of several straightforward possibilities from
which the skilled person would select, in accordance with circumstances, without the
exercise of inventive skill, in order to solve the problem posed.

Dependent claims 2-12, 14-17 and 19-27 do not appear to contain any additional
features which, in combination with the features of any claim to which they refer, meet
the requirements of the PCT in respect of inventive step, since these features are
either known from the prior art or they constitute the general knowledge of the person
skilled in the art.

Re Iltem Vill
Certain observations on the international application

Although claims 1, 13 and 18 have been drafted as separate independent claims, they
appear to relate effectively to the same subject-matter and to differ from each other
only with regard to the definition of the subject-matter for which protection is sought
and/or in respect of the terminology used for the features of that subject-matter. The
aforementioned claims therefore lack conciseness and as such do not meet the
requirements of Article 6 PCT.
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METODOS PARA TRATAR UN POZO DE PERFORACION DENTRO UNA
FORMACION SUBTERRANEA

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Se revelan los métodos de tratamiento de un pozo de perforacion dentro de una
formacion subterranea. Estos métodos incluyen: (a) preparar una composicién de tratamiento
mediante la mezcla de un componente que contiene poliol y un componente que contiene
poliisocianato; y (b) introducir la composicién de tratamiento en el pozo de perforacion. El
componente que contiene poliol incluye un poliol polimérico que tiene una viscosidad a 25°C
de no mas de 1000 mPass y el componente que contiene isocianato incluye un polimero
poliisocianato (ciclo) alifatico no blogueado que incluye grupos alofanato y que tiene una

viscosidad a 25°C y al menos 99% de soélidos de no mas de 1000 mPass.



