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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

Esta invencion es concerniente con polimeros zwiterionicos solubles en agua de alto peso molecular dertvados a
partir de unidades monoméricas zwiteriénicas y no idnicas y con el uso de los polimeros en procesos de fabricacion

de papel.
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ANEXO

Atentamente manifiesto a usted que la fuente normativa de la reciprocidad de la cual se
deriva el derecho del solicitante para reivindicar prioridad en el presente caso, se
encuentra:

a) En el Articulo 2 del Anexo 1C, Aspectos de los Derechos de Propiedad
Intelectual relacionados con el Comercio, del Acuerdo por el cual se estaf;lece
la “Organizaciéon Mundial de Comercio (OMC)” suscrito en Marruecos el 15 de
abril de 1994. Este acuerdo fue aprobado por el Congreso de Colombia
mediante Ley 170 de 1994 y por la Corte Constitucional Colombiana medié;nte

]
b

Sentencia C-137-95 de 28 de marzo de 1995, y entré en vigencia en nuestro
pais el 30 de abril de 1995, 30 dias después de su ratificacion.

;S ‘]_ Dicho Articulo establece que en lo que respecta a las partes I, lll y [V del
Acuerdo (referidas a la existencia, alcance y ejercicio de los derechos {de
propiedad intelectual, entre otros) los Miembros cumpliran los articulos 1 a 12
y el Articulo 19 del Convenio de Paris —el Articulo que establece la prioridad

§ de las patentes de invencion es el Articulo 4--

b) En el Articulo 4 del mencionado Anexo 1C, Aspectos de los Derechos dé

Propiedad Intelectual relacionados con el Comercio, del Acuerdo por el cual

se establece la Organizacion Mundial de Comercio (OMC), el cual consagra el
“Trato de la nacion mas favorecida” para los paises Miembros del mismo.

c) En el Articulo 4 del Convenio de Paris, del cual ya era parte Colombia en el \«,
momento en que se presentd la solicitud cuya prioridad ahora reivindico, con
lo cual se cumple la reciprocidad exigida en el Articulo 12 de la Decisiéon 344 ",‘
del Acuerdo de Cartagena para con solicitudes provenientes de los Paises
Miembros del Acuerdo de Cartagena.




El documento que acredita la calidad REPRESENTANTES LEGALES
en Bogotd de los doctores JOSE LLOREDA CAMACHO vy/o ALFONSO
LLOREDA CAMACHO y/o JOSE ANTONIO LLOREDA para TODOS LOS
ASUNTOS RELACIONADOS CON LA ©PROPIEDAD INDUSTRIAL dei la
sociedad peticionaria, que faculta a cada uno de diéhos
abogados para actuar individualmente, se encuen%ra
protocolizado ante esa Divisién bajo el No. 11.372.  En
consecuencia, ruego a usted reconocer la personeria de cada
uno de dichos Representantes Legales para actuar dentro dél
presente expediente, a fin de que cualquiera de ellos pueda

intervenir en cualqguier tiempo respecto de la solicitud en é1l

contenida.

{
JOSE AN IO LLOREDA
T.P. No. 10.784
CODIGO 231



| RESUMEN OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

POLIMEROS ZWITERIONICOS DE ALTO PESO MOLECULAR

Esta invencién es concerniente
zZzwiteridnicos solubles en agua de alto
derivados a partir de unidades monoméricas

no idénicas y con el uso de los polimeros

fabricacidén de papel.

|

con polimeros
peso molecular
zwiteribnicas 'y

€Il Pprocesos cie



POLIMEROS. ZWITERIONICOS DE ALTO PESO MOLECULAR |

CAMPO TECNICO | i

Esta invencidédn es concerniente c¢on polimeros:
zwiteridénicos solubles en agua de =z2lto peso mnmolecular
derivados de unidades monoméricas zwiteridnicas y no idnicas]
y con el uso de loy polineros en procescs de fabricacidén de.

i
papel.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

E

En muchas operaciones industriales tales comol
fabricacidén de papel o mineria o en muchas aplicaciones dé
tratamients de aguz de desperdicio tales come desagle dﬁ
lodo, la floculacidn de unz suspensidn acuosa eg necesaria d

i
deseable. Polimeros derivades de acrilamida y mondmeros

catldénicoz o aniénices tales como sal cuaternaria de clorurn
!
de N,N-dimetilaminoetil acrilato de metilo o 4cido acrilico,

. . . . . !
respectivamente, son utilizados eampliamente para mejorar los

pardmetros de desemperio de floculacidn en estas operaciones%
Liemplos ce parametros de desewmpefiv frecuentemente medidosn
son la retencién del primer paso (fabricacidn de papel),
de asentamisntc (mineria) y reduccidén de

de lodc). Terpolimeros de acrilamida gue

e
!

aniodnica dentro del (wisww

turbidez (desaqglie
contienen c¢arga catidnica vy
polimers son denominados polifanfolitos) vy también se han

aplicado extensamente en e3tos glistemas.
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poli(anfolitos) son preparados wmediante polimerizacidn de
acrilamida con un monémero que contisne un grupo catidnico y
otro monéhero que contiene un grupo anidniceo. Emulsiones
poliméricas anfotéricas agua en aceite de autoinversién vy
su uso en fabricacién de papel se describen en las patentes
norteamericanas Nos. 4,330,450, 4,363,086 y 4,392,917,
'Todas las quiﬁicas de floculantes descritas
antericrmente poseen una carga idénica neta dentro de una
cadena polimérica ya seda universalmenle (como con  Lug
copelimeros cuando un comondmere tiene una carga nheta) o

localmente (como con los polianfolitos). En 2l caso de los

terpolimeros anfotéricos, las diferencias en las .

proporciones de incorporacién del mondmero junto con |
variabilidad estadistica crea distribuciones de carga local

no homogéneas, dando surgimiento a una carga neta catidnica

0 anidnica para una cadena peolimérica dada. La carga neta
dentro de un segmento polimérico dado es importante, debidoi
que cualquier carga positiva o negativa local serd atraida a
las superficies de carga opussta. Los segmentos poliméricos|
que contienen una carga neta se colapsarén o aplastardn o se
volveran menos solubles a fuerzas idnicas més altas debido a
una reduccién en la repulsidén electrostatica. Tal reduccidn
en la scolubilidad del polimero reduce espectacularmente 1a]
efectividad de la floculacidn. Por ejemplo, en los sistemas;

de fabricacidén de papel se utilizan  frecuentemente
|
i



floculantes catidniccs para enlazar el relleno aniédnico vy
las superficias de fibra. Similarmente, 1los fioenlantas
catiénicos se pueden enlazar efectivamente a superficies de
arcilla aniénicés en aplicaciones de mineria.

En muchas aguas de  proceso, pueden  haber

suctancias anidnicas guec competen  con  los  materialcee

o

anidénico objetivo a ser fleoculades. Cuande el relleno
objetivo y las superficies de fibra deben competir por
polimero con solutos aniénicos o coloides (“basura”
anionica), 1la eficiencla de floculacion es disminuida
espectacularmente debido a la reduccidn en sitios catidnicos
disponibles dentro del polimero. Para resolver  este

problema, se ha "“titulado” tradicionalmente las sustancias

" aniénicas perjudiciales utilizando un coagulante catiénico.

Cuando el coagulante neutraliza la carga anidnica sobre la
alta area superficial de las sustancias anidénicas
perjudiciales, el floculante permanece entonces “libre” para
agregarse a la fibra anidnica restante y superficies de
relleno,‘el cual ez el resultado decocado. £in cmbargo, las
fluctuaciones en demanda de carga del agua de proceso debido

a niveles variables de 1las sustancias anidénicas

perjudiciales solubles significa que la dosis de coagulante

tendra que campiar con el fin de obtener la misma exlension
de neutralizacidén. Aungue la eliminacidn de las variaciones

en el desempefic de floculacidén es critica para mantener el
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"de una carga de solucidn constante antes de 1a adicidn de

control de prcoceso y operacidn consistente, el mantenimiento

floculanté puede ser bastante dificil en la practica. Un
procedimiento alternativo para la neutralizacidédn de la carga
utilizando la adicién del <coagulante es agregar un
Lloculanle gue, por diseic, es resistente a los cambios en
niveleé d¢ basura anidnica y concentraciones de especies
cargadas en solucién.

Un ejemplo de un floculante més resistente a la
basura anidnica es poli(acrilamida), gque es un homopolimero
neutra, no cargado. También se puede fabricar un polimero
que, rigurosamente, es neutro eléctricamente de manera
global, pero que contiene funcicnalidad catidnica y anidnica

al incorporar un mondémero zwiteridnico.

Loa mondémeroe y polimeros zwiteridnicos se han

estudiado ampliamente y sus propiedades uUnicas en solucién

acuosa han estado bien documentadas. Por ejemplo, monémeros

de sulfobetaina zwiteridnicos tales como betaina de 1-(3~

sulfeopropil)-l-vinilpiridinio estan digponiblas’

comercialmente. Monémeros de carboxzibetaina vinilpiridinio!

son descritos en J. Poly. Sci., 1957, 26, 251. Monémeros'

zwiteriébénicos a base de fésforo tales Como 2-!

metilacriloiloxietil tostorilcolina y fosfato de 2-[3-acril-!

anidoprapilldimetilamoniojetil-2’ ~isopropilo son descritog]

en roiymer Joutital, 4220, /..4.\»..1] ; 9595 260 y rColyiaus Bu.i.\utuv-}
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Part A: Polymer Chemistry, 1996, 34, 449-460, respectiva-
ﬁente. Sulfobetainas de vinilimidazolic y sus pelimeros son
descritos en Polymer, 1977, i8, 1058 y Polymer, 1978, 19,
1187. Carboxibetainas a base de mondmeros de acrilato de
sulfonio son descritas en las patentes norteamericanas Nos.
3,269,991' y 3,278,501, Mondmeros y polimeros de dialil
sulfobetaina se describen en las patentes norteamericanas
Nos. 4,822,847 y 5,788,866. Un copolimero de acrilamida y 3-
(2-acrilamido-2-metilpropandimetilamino)-1-propansulfonato

es descrito en McCormick, et al., rolymer, 1992, 33, 4617.
Sin ambhargn, en McCormick, los polimeros son preparados como
soluciones homogéneas en agua y la polimerizacién es
detenida a kaja conversidn del mondmero debido a 1las

viscosidades inmanejables. Estudios de floculacidén/coa-

gulacidén utilizando homepolimercs zwiteridnicos cde pesns

moleculares mucho més bajos se han reportade en Polymer :

Prep., 1991, 232, 323 y Environmental Technology, 1998, 18,

323.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se ha descubierto que los polimeros de alto peso
molecular elaborados a partir de uno o mds mondmeros no
i6nicos y varios monémeros zWiterionicos son apropilados de

manera Anhica  para flocular suspensiones acuosas gue

contienen altas conductividades ¢ altos niveles de
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componentes anidénicos o catidénicos. Estos copolimeros

zwiteridénices o de sal interna no se colapesan en altas

concentraciones de oolucidn oalina © en  proescnoia de

polianiones interferentes o coloides anidnicos.
Asi, en su aspecto principal, esta invencidn es

concerniente con un  polimero zwiteridnice de alto pesc

molecular soluble en agua que comprende de aproximadamente

50 a aproximadamente 992.9% en mol de uno o mas mondmeros no

idnicos y de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50% en

mol de un mondmero zZwiterionico de formala:
+ - L *>

R L z R L 7
\ b
(CHy™ T N(CHy”
v )

en donde:

L* es un grupo de formula:
0 :
/(CH ~ IK/N“‘ ———N +
~—
@ F VN\

AN
———4hc-_Ti____
Ry

L™ es un grupo de formula:

7




Ry v Rg son independientemente hidrégeno o metilo;

)]

R R, Ra, Rs, Fse ¥ Rs snon zelecrionados
t

independientemente de nidrégeno y alquilo de 1 a 4 dLowus de

carbong; :

Y, vy Yz son seleccionados independientemente de O

’ O NEp;
W es ~8'R;~ & -N'RsR3™;

, o 0 -
f \ o |
| ‘\\Y,fp\\ e |

2 !

| - 0 .

: W es; \i, ,
2 r

' |

27 es CO;°, 8037,
Z7 as ‘N+R5R5R7; - :

mes 26 3: vy

n es 1-5.
;

!

BREVE DESCRIFCIGON DE LOS DIBUJOS

i
La figura 1 ea una grafica de la longitud de
' |

cuerda promedio en micras contra el tiempo en segundos que

i
ilustra los cambios en las distribuciones de tamaho d@

un floculante a una

después de 1la adicidén de
]

: particulas

maleria prima de papel. Se¢ utiliza un microscopico de lése;

de barrido como un analizador de floculacién., E1 método es

“Characterization  of the
|

!

descrito en el articulo

!




flocculation dynamics in a papermaking system by non-imaging

reflectance scanning laser microscopy” (Nordic Pulp and

' Paper Reséarch Journal 13(2), 159-165, 19%98). La adicidén de

floculante a una materia prima agitada mecanicamente induce

v un incremento en la longitud de cuerda promedio a algun

valor de respuesta pico. Luego loa fldcules que gse forman

son separados mediante esfuerzo cortante bajo condiciones de

! mezclaod, dande como resultado una disminucidén en la |

longitud de cuerda promedic después del mdximo o pico. Los

. datos iniclales de la respuasta pico son ajustados a un solo .

exponencial como se muestra en la figura 1. Los paréametros !

de ajuste A, B y C son utilizados empiricamente para

f diferenciar la actividad de floculacién de los aditivos. Los |

en tablas para cada

siguientes valores son reportados
i - ejemplo: /

Respuesta pico = (A + C)- Referencia
Velocldad de decaimiento = B |
Cambio final = C - Referencia

Una respussta pico méds grande significa un proccso -
}

de agregacién inicial mas grande. Un valor de cambio final!

mas grande significa que los floculos son més resistentes al
!

corte baijo la intensidad de mezclado utilizada. El tiempo de;

relativo del tiempo'

decaimiento es un valor estimativo

L f requeridn para obtener un tamafio de fldéculec estable. Un

tiempo de decaimiento més pequeiico significa que los fléculos

i
i :
i

i




han llegado a su tamafio final més rapidamente,

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION |

Como se utilizan en la presente, las siguientes
abreviaturas y términos tendran los siguientes significados:}
AcAm para acrilamida;
_lDADMAC para cloruro de dialildimetilamonio; |
OMAEA para acrilato de dimetilaminoetilo;

DMAEA.BCQ para sal cuatetnaria de cloruro dej

dimetilaminoetil acrilato bencllio;

DMAEA.MCQO para sal cuaternaria de c%oruro deé

dimetilaminoetil acrilato de metilo:

DMAPMA para dimetilaminopropilmetacrilamiday

2P para centipoises;

dedimetilvalevonitrilo); i

AIVN para 2,2'-azobis (2,
i

AIBN para 2,2’ -azobis(Z2-metilpropionitrilo);

Na AMPS para la sal de sodio del Acido 27

acrilamido-Z-metilpropan sulfénico;

VA-044 para el clochidrato de 2,2’ -azobis{2-(2-
j
imidazolin-2-1il)propanol];

Vv~501 para el 4,4'-azobis(4cido 4-cianopentas
!

néico):

Versenex 80 para la sal de pentasodic del éCid?

i

dietilentriaminpentaacético.

“Alquilo” significa un grupo monovalente derivado

T
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de un hidrocarburo saturado de cadena recta o ramificada

mediante la remocidn de un eolo atome de carbono. Grapos

alquilo representativeos incluyen metilo, etileo, n- e iso-

propilo, n- sec-, iso- y ter-butiloe y los semejantes. Un

grupo alquilo preferideo es metilo,
“viscosidad Especifica Reducida” (R3V) es3 una

indicacidén de longitud de cadena del polimero y peso

molecular promedio, La RSV es medida a una concentracién y

temperatura del polimero dadas v es calculada como sigue:

(=) -1
RSV = —2% =
|

>
en donde n = viscosidad de la solucién polimérica;

No = vViscosidad del disolvente a 1la misma
temperatura y

c = concentraclon del pollimero en sclucién.

. I
Como se wusa en la presente, las unidades de

concentracidén “c” son (gramos/100 ml o g/decilitro). Por
i

consiguiente, las unidades de RSV son dl/g. La RSV es medida
’ J

a 30°C. Las viscosidades 1 y MN. son medidas utilizando um

viscosimetre de semimicrodilucidn Cannon-lhbelcohde, tamafio

75. El viscosimetro es montado en una posicidén perfectamente

vertical en un bafc a temperatura constante ajustada g
30 + 0.02°C. El error inherente en el calculo de RSV es de
aproximadamente 2 dl/g. RSV asimilares medidas paxa 2
polimeros lineales de composicidn idéntica o muy similar eé

|

|
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una indicacién de que los polimeros tienen pesos moleculares
éimilares; a condicidén de gue las muestras del poalimero sean
tratadas idénticamente y que las RSV sean medidas bajo
condiciones idénticas.

IV significa viscosidad intrinseca, gue es la RSV
en el limile de dilucién infinita del polimero (esto es, laf
concentracién del polimero es igual a cero). La IV, como se'
utiliza en la presente, es' obtenida a partir de la;

interseccién con el eje y de la grafica de RSV contra la,

concentraclion del polimero en el rango de U0,015-0.045% en
s

pesn del pnlimero.
l

“Coeficiente de Huggins” significa la pendiente
obtenida de la gréafica de la viscosidad especifica reducida1
(RSV) contra la concentracién del polimero en el rango de
0.015 0.045% en pcso del pelimero. En general, uni
coeficiente de Huggins mayor de 1 indica una conformacidn
del polimero mas tridimensicnal en solucidn que se presenta”
por ejemplo, cuando un polimero catidnico es acomplejado con,

. |
sustancias anidnicas tales como PGA.

“Poli(adcido galacturdnico) (PGA)” es wuna sustancia
cargada aniénicamente utilizada como modelo para imitar
espécies anidénicas solubles gque pueden estar presentes en

varias materias primas de papel. Estas sustanclas anionicas

interfieren con &l desenmperioc de flomilantes catiénico§

convencionales mediante formacién de complejos.
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“Anfotérico” significa una molécula que contiene

sustituyenccs catidbnicos 3% anidénicos, aungue noa |

necesariamente en las mismas proporciones.
“Zwiteridnico” significa una mclécula que contiene

sustituyentes catioénicos y anidénicos en iguales

proporcivugs, de tal manera gue la molécula global o5 |

netamente neutra.

“Mondémero” significa un  compuesto  alilico,

viniiico ¢ acrilico polimerizable. El mondémero puede ser

aniénico, catidnico ¢ no idnico. Les mondmeros de vinilo son

prefaridons, los monémeros acrilicos son mas preferidos.

“Mondmero catidnico” significa un mondmero tal

como se define en la presente que posee una carga neta ,

positiva. Mondmeros catidnicos representativos incluyen las |

sales cuaternarias ¢ deo &cido de acrilatos y metacrilatos de |

dialquilaminoalquilo, las sales cuaternarias o de acido de'!

dialquilaminoalquilacrilmidas y metacrilamidas, haluros

N,N-dialildialquil amonio, productos de Mannich y los
l

semejantes. Los grupos algqullo son en yenesal alguilos de 1
i

a 4 altovmws de carbono. Moenémeros catidnicos rcprcsentativosf

incluyen la sal cuaternaria de cloruro de  N,N=-

dimetilamincetilacrilato de metilo (DMAEA.MCQ), cloruro de;

dialildimetilamonio (DADMAC) y los comejantes. 5
f

“Monémaroe Anidnico” significa nn mondmero como se

: !
negativa.

.a presente gue posee una carga neta
I

define en ]

9
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Mondmeros anidnicos representativos incluyen sales de metal

[¢1)

tle cidé acriliceo, Acido metacrilice o &Acide J‘_tar_‘rinfn'.(:r.s,l
sulfonaté de - 2-acrilamido-Z2-metil propano, acrilato ©
metacrilato de sulfopropilo u otras formas solubles en aguq
de estos u otros Acides carboxiliccs o sulfénicoé
pollmeriiables, acrilamida sullumstilada, sulfonato dg
alilo, sulfato de vinil sodio y log semejantes,

“Monémero no iénico” significa un mondémero como sé
define en la presente que es eléctricamente neutro?
Mondémeros no idnicos representativos dincluyen acrilamldal
mctacrilamida, N-metilacriliamida, N,N-dimetil(met)acrilF
amida, N-isopropil (met)acrilamida, N—(Z-hidroxipropil)metaL
crilamida, N-metileolacrilamida, N-vinilformamida, N—vinilf
acetamida, N-vinil~N-metilacetamida, poli(etilenglicolﬁ-
(mel)dacrilate, poli(etilenglicol)monometil éter mano(metx—
acrilato, N-vinil-2-pirrolidona, mono({(met)-acrilato) de
glicerocl, 2-hidroxietil(met)acrilato, vinil metilsulfonﬁ,

acetato de vinilo y los semejantes. Los mondmeros no iénicos

preferidos  inecluyen  acrilamida y elacrilamida. La

acrilamida es mds preferida. |
“Mondmero zwiteridnico” significa  una molécu}a
polimerizable que contiene funcionalidad catidnica 'y
aniénica (cargada) en iguales proporciones, de tal mane?a
que la molécula global es npetamente neta. Mondneros

zwiteridnicos representativoes incluyen: |

16
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Betaina de N,N-dimetil~N-acriloiloxietil=N=- (3~

sulfopropil) —amonia,

Betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2-

carboximetil) -amonio,

Betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil=N-(3-

sulfopropil)-—amonio,

- Betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil=-N=-(2-

carboximetil)-amonio,

Betaina de 2-(metiltio)etil metacriloil-S-(sulfo-

propil)-sulfonio,

2-metil fosfato de 2-[(2-acriloiletil)dimetil-

amoniojetilo,

Fosfato de 2-(acriloiloxietil)=2'~{trimetil-

amonio)etilo,

Acide [(2-acriloiletil)dimetilamonio]lmetil fosféo-

nico,

Z2-metacriloiloxietil fosforilcolina (MPC),

Fosfato de 2-((3=acrilamidopropil)dimetilamonio]-
et11-2'~isopropilo (AAPI),

Hidréxido de 1-vinil-3-(3-sulfopropil)imidazolio,

Cloruro de (2-acriloxietil)carboximetil metil-
sulfonio,

Betaina de 1-(3-sulfopropil)-Y2=-vinilpiridinio,

Betaina de N-(4-sulfobutil)-N-metil-N,N-dialil-

amina amonio (MDABS),



R 4tk

Betaina de N,N-dialil-N-metil-N-(2-sulfo~

etil)amonio y loo scmejantes,

“Polianfolito” significa un polielectrolito
derivado de mondmeros catidnicos y mondmeros aniodnicos vy
posiblemente otro(s) mondémero(s) no idnico(s). Polianfolitos
represenﬁativos incluyen un copoliuero compuesto de &cido
acrilico y DMAEA.MCQ (N,N-dimetilaminoetilacrilato, sal

cuaternaria de cloruro de metilo), un terpolimeroc compuesto

de acido acrilico, DADMAC (cloruro de dialildimetilamonio) vy
acrilamida y los semejantes. Debido a la distribuclén’
estadictica y diferentes proporciones de incorporacidén del |

mondmero durante la polimerizacidn, cadenas poliméricasi

individuales y/o segmentos dentro de aquellas cadenas pueden’
tener un eixceso de carga catidénica o anidnica. Asi, aunque;
se pueden polimerizar mondémeros catidnicos y anidnicos en;
iguales proporciones molares, esto Nno asegura gue se formen;

;
cadenas pcliméricas eléctricamente neutras (o segmentos]
dentro de aquellas cadenas).

“Polimero zwiterionico” signilica un polimero}
compuesta de mondmeros zwiteridnicos vy posiblemente otro(s)g
mondémexo (s) no idénico(s). Polimeros zwiteriénicosi
representativos  incluyen homopolimeros  tales  como el
homopolimero de  betaina de N,N-dimetil—N—(2—acriloii:

|

oxietil) N (3-osulfeopropil) amonio, copolimerns tales como el

copolimero de acrilamida .y betaina de N,N-dimetil-N-(2-
i

|
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acriloiloxietil) ~N-(3-sulfopropil)amonio y terpolimeros

taleg comy el terpolimera acrilamida, N=vinil-=2-pirrolidona

y betaina de 1-(3-sulfopropil)-2-«vinilpiridinic. En los

polimeros . zwiteriéniceos, todas las cadenas y segmentos

poliméricos dentro de aquellas cadenas son de manera
rigurusa elécﬁricamente neutros. For consiguiente, los
polimeros zwiteridonicos representan un subconjunto de
polianfolitos, manteniendo necesariamente la neutralidad de
carga a través de todas las cadenas y segmentos poliméricos
debido a que carga aniodnica y carga catidénica son
introducidas dentro del mismo mondmero zwiteridnico.
“Polimero zZwiteridnico de alto peso molecular”
significa un  peolimero zwiteridnico  como se define

anteriormente en la presente gque tiene una RSV mayor de 5

dl/g cuando es medida a 450 ppm en NaNO; 1 M come se !

describe en la presente. Los polimeros zwiteridnicos de alto

pesc molecular preferidos tlenen una RSV mayor de 15 dl/g.

Los polimeros zwiteridénicos de alto peso molecular mas :

preferidos Lienen una R3V mayor de 25 dl/g.

Los mondémerces zwiteridnicos utilizados para la
preparacién de los polimercos solubles en agua de esta
invencidén son preparados como 3e muestra en los esquemas 1 y
2. En los esqguemas 1 y 2, Ry, B” Rs3;, Rg; ¥, m y n son como

se definen en la presente.y p es 1 & 2. /
{ .
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: Esquema 1 .

| o v o, 0 0
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RJ . p R3
' 1 2 3

Como se muestra en el esquema 1 anterior, la
reaccién de la amina 1 con sulfona 2, ambos disponibles de

Aldrich Chemical Co., Milwaukee, WI, da como resultado la

formacién del mondmero zwlteridnico 3. La reacclion es

llevada a cabo en un disolvente organico apropiado a una
temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente 60°C

E en un periodo de aproximadamente 6 a aproximadamente 36

; ‘ horas. Disolventes  organicos representativos  incluyen
acectona, tetrahidreofurano, dicxano, acetato de etilo y los
semejantes., La reaccidn es llevada a cabo de preferencia en
acetona a una temperatura de aproximadamente 30°C a

4 - aproximadamente 50°C en un periodo de 12-24 horas.

b | 0 0 0 !
- X. Ra -
1 P R'Tl YI(CHz)m'}“-Rz . (cﬂz’nAO-M' P R17’)\v,(CH2)m.é‘,:(CH¢)%coz .
4 fa § g
% { ’
3 Y= 0,8 NR, |
] "OH
= ‘ o
n | R CHalyy. . -R X i Ry ACH ) 2 (CHal i
j 1 Y“ 2)!\‘ Nl‘ r 4 * \(CH'A“ 0&5 T T —T—— Y * M"l‘ - COZRS ‘
B R Ry
: 2 : 8 8 |
: ¢ Y= NR‘ ,

Como se muestra en el esquema de reaccidén 2
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anterior, la reaccién de la amina 4 con el carboxilato de

alguilo 5 da como regultade la formacién del mondmero

zwiteridénico 6, En el esquema 2, X representa cualguier
grupo saliente que puede ser desplazado por el &tomo de
nitrdégeno nucleofilico de las aminas 4 y 7 bajo las
condicioﬁes descritas en la presente. Grupos salicntes
representativos incluyen haldgeno, tosilato, mesilato y los

semejantes. Un grupo saliente preferido es c¢loro. La

reaccidén es llevada a cabo en agua o en una mezcla de agua y

un disolvente orgdnice soluble en agua de tal manera que laj

sal de acetato es soluble a una temperatura de

(=1

aproximadarente 25°C a aproximadamente €0°C en un periodo de
aproximadamente 6 a aproximadamente 36 horas. Disolventesi
organicos representativos incluyen acetona, tetrahidro-
furano, divxano y los semejantces. La reaceidn se lleva A

\
cabo de preferencia en agua & uha temperatura de[
aproximadamente 30°C a aproximadamente 50°C en un periode de
12-24 horas. Alternativamente, como también se muestra en éL
esquemé 2, 8Se puede permitir que& la amina 7 reaccione con uq
éster del cloro- o bromo-metilacetato, por ejemplo en uﬂ
disolvente organico apreopiado para formar un intermediarig

catidénico, que puede ser aislado, purificadeo e hidrolizado

subsecuentemente al monémero zwiteridnico bajo condiciones

acuosagd. ]

!
Los polimeros zwiteridénicos solubles en agua de



P
Ks]

alto peso molecular preferidos de esta invencién son

copolimeros de acrilamida y el monémero zwiteridnico de

formula:

R, (CH,) (CH
o) + o _
Y; “\\T/" ~, |

Ry
Ozres polimeros zwiteriodnicos solubles en agua de |
alto pese molecular preferidos de esta invencidn son
]

copolimeros de acrilamida y un monomero zwiteridnico de

formula:
0 - |

0
| pr L] {

O:ros polimercs zwiteriénicos solubles en agua dei
alto peso molecular preferidos de esta invencidn son-
copolimeros de acrilamida y un mondémero zwiteridnico de|

formula:

R X
} (CHy)p, (CHy),
Y{/ ~ ~z"

l

Ry
Los polimercos zwiteridnicos de alto peso molecular|
solubles en ayua mas preferidos de esta invencidn  son
1
1.

copolimeros de acrilamida y un monoémero zwiteridnico

seleccionado de:



sulfopropil)—amonio,

Betaina de - N-N=-dimetil-N-acriloiloxietil-N-(3-

Betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2-

carboximetil)-amonio,
Betaina de N,N-dimetil-N-metacriloiloxgietil-N-(3-
sulfupropil) -amonico, |
| ‘VBetaina de N,N—dimetil-N—metacrilamidopropil—N~(3-;
sulfopropil) -ameonio, i
Bztaina de 2-(metiltio)etil metacriloil-S-
(sulfopropil)=-sulfonio, |

Foasfata de 2-[(2-acriloiletil)dimetilamonioletil

2-metilo, z

Fosfato de 2~(acriloiloxietil) -2’ - {trimetil~ "

amonio)etilo y i

Acide [(2~acriloiletil)dimetilamonio]lmectil fosfd-

Folimeros zwiteridnicos solubles en agua de alto
peso molecular todavia més preferidos de esta invencidén son|

¢copolimeros de acrilamida ¢ un mondémero zwilerilnico:
geleccionado de: }
Betaina de N,N-dimetil~N-acriloiloxietil-N-(3-

i

sulfopropil)-amonio, ' |
Betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2-
carboximectil) ~amonio, ' i

Betaina de N,N-dimetil-N-metacriloiloxietil-N-(3-



sulfopropil)~amonio y
| Betaina de N,N-dimetil-N-metacrilamidopropil-N-(3-
sulfOpropil)—amonio.

Como se discute en la presente, la preparacién de
polimeros y copolimeros de alto peso molecular de acrilamida
como soluciones homoyéneas en agua es dificil debido a las
vigscosidades extremadamente altas encontradas. Las altas
viscosidades en solucidén son  perjudiciales por una
diversidad de razones, una es la pérdida de la capacidad de
mezclar la mezcla de reaccidén y otra es la pérdida de 1la

capacidad de eliminar o retirar efectivamente el calor del

reactor. Afortunadamente, existen dos m2todos generales que

permiten la produccién de polimeros y copolimeros que

contienen acrilamida de alto peso molecular. El primer

método, ¢gue consiste de polimerizar ¢l(los) mondmero(s)

dentro de una fase dispersada, es ejemplificado por 1la

polimerizacién en emulsidén inversa o polimerizacion mediante

dispersién. En el caso de una polimerizacién por emulsidn

inversa, Ja tfase dispersada es formada anltes de la

pelimerizacién, en  tanto que en el caso de una.~

polimerizacién en dispersién, la fase “dispersada” que

contiene el polimero se forma durante la polimerizacidn. E1

|
|
!

segundo método para la preparacién de polimeros vy

copolimeroe de alto peso molecular de acarilamida consiste en.

llevar a cabo una polimerizacidén en gel para producir el
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producto polimérico como un polvoe seco.

“Polimero de emulsién inversa” v “pclimero de
latex” significa una emulsidén polimérica agua en aceite que
se puede invertir, que comprende un polimero zwiteridnico de
acuerdo con esta invencidén en la fase acuosa, un aceite de
hidrocarburo para la fase de aceite, uri agente de
emulsifi‘cacién de agua en aceite y potencialmente, un
tensiocactivo de inversién. Los polimercs de emulsidn inversa
son hidrocarburos continuos con los polimeros solubles en
agua dispersddos cowmo parlliculas de tamafio microscépico
dentro de la matriz de hidrocarburo. Las ventajas de 1la
polimerizacién de mondmercs solubles en agua como emulsiones
inversas incluyen: (1) sa pnede mantener una baja viscosidad
del fluido en toda la polimerizacion, permitiéendo un

mezcladn y remocidon de calor afectivos, (2) los praodoctos

pueden ser bombeados, almacenados y utilizados facilmente

puesto que los productos siguen siendce liquideos y (3) los
“activos” poliméricos o el nivel de “sdélidos” se puede
incrementar espectacularmente con respecto a los polimeros
en solucidén simple, que, para los floculantes de alto peso
molecular, estédn limitados a activos inferiores debido a
consideraciones de viscosidad. Luego, los polimeros en
emulsion inversa son “invertidos” o activados para el uso
mediante la liberacién del polimero de las particulas

utilizando esfuerzo c¢ortante, dilucidén y en general otro

A
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er un componente de la emulsion

in

tensicactivo que puede © no

Los polimeros de emulsidn inversa son preparados
al disolver los monémeros deseados en la fase acuosa,

disolver el(los) agente(s) de emulsificacidén en la fase de

acvelie, culsificar la fese de ngun en la face do acaitaed

para preparar una emulsién agua en aceite, en algunos casos,

homogeneizando la emulsidén agua en aceite, polimerizacidn de

i 2

los mondmeros disueltos en la fase de agua de la emulsidn

agua en acelte para obtener el polimero como una emulsidn

agua en aceite. 81 asi se desea, un tensiocactivo que se!

autoinvierte puede ser agregado despues que la
|
polimerizacién estd completa con el fipn de obtener la

emulsién de autoinversidn agua en aceite, i

La fase dc¢ aceite comprende cualquier liquida
hidrofébico inerte. Los 1liquidos hidrofdbicos preferidos

incluyen liquidos de hidrocarburo alifdticos y aromdticos en

los que se incluyen benceno, xileno, tolueno, aceite de!
.| y

paratina, aceites minerales, YUEL OSSN, nafta y los
J

semejantes., Un aceite parafinico es preferido.

Los iniciadores que producen radicales libreﬁ

tales como perdxido de benzoileo, perdxido de lauroilo, 2,2'-
azobisg (isokutironitrilo) (AIBN), 2,2’—azobis(2,4—dimetilvaleJ

ronitriloe) (AIVN), persulfato de potasio y 1os semejantes son
{

utiles en la polimerizacidn de mondmeros vinilicos y




acrilicos. El1 2,2'~azobis(isobutironitrxlo) (AIBN) y 2,2'-"

azohis (?,-d——di_mp.f'i lwalaronitrile) (ATVN) son. Im d(‘)r‘:%f".’?
—

/ -
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iniciador es utilizado en cantidades qﬁe fluctuan de entre
aproximadamente 0,002 y aproximadamente 0.2 por ciento en
peso de los mondmeros, dependiendo de la solubilidad del
iniéiador.

Agentes de emulsificacidén de agua en aceite utiles
para la preparacidén de los 'polimeros de latex de esta
invencidén incluyen ésteres de sorbitan de &acidos grasos,
dcldos de sorbitan etoxllados de 4&cidos grasos y los
semejantes o mezclas de los mismos. Agentes de
emulsificacién preferidos incluyen moncooleato de sorbitan,
monoestearato de poliexietilen sorbitan y los semejantes.
Detalles adicionalez de estos agentes oc pucden cncontrar an
McCutcheon’s Detergents and Emulsifiers, North American
Edition, 1980. Cualguier tensioactivo inversor o mezcla de
tensiocactivo de inversidén descritos en la técnica previa
pueden . ser utilizados. Tensicactivos de inversidn

representativos  incluyen nonilfenol etoxilado, alcoholes

lineales etoxilados y los semejantes. Los tensiocactivos de

inversién preferidos son alcoholes lineales etoxilados.
El polimero es preparado mediante la

polimerizacién de los mondmeros apropiados a una temperatura

de aproximadamente 30°C a aproximadamenta 85°C en un periodo

de aproximadamente 1 a aproximadamente 24 horas, de



preferencia a una temperatura de aproximadamente 40°C a

aproximadamente 70°C en un periodo de aproximadamente 3 a

aproximadamente 6 horas.

Los polimeros de latex de esta invencidn contienen
de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50% en mol de
mondémeros zwitcridnicos. Los pelimeros de latex preferidos
de esta invencidén contienen de aproximadamente 0.3 a
aproximadamente 10% en mol de monémeros zwiteriénicos. Los
polimeros de latex mas preferidos de esta invencidn tienen
de aproximadanmente 0.5 a aproximadamente 10% en mol de
monémeros zwiteridnicos.

Polimeros de “dispersiédn” significa un polimero
soluble en agua dispersado en una fase continua acuosa que

y mas sales inoxganicas. Ejemplos

i~
"

contiene una

raprasantativos de polimerizacion en dispersion de polimeros
solubles en agua en una fase continua acuosa se pueden
encentrar en las siguientes referencias: Takeda, H.; Kawano,
C. patente norteamericana 4,929,655, 1990; Takeda, H.;
Kawano,.C. patente norteamericana 5,006,590, 1991; Hurlock,
J.R.; Ramesh, M. patente norteamericana 5,597,859, 1997;
Werges, D.L., Ramesh, M. patente europea 657,478, 1996;
Ramesh, M., Cramm, J.R., Werges, D.L., Howland, C.P. patente
norteamericana 5,597,858, 1997; Ramesh, M., Howland, C.E.,

Cramm, J.R. patente europea 630,908, 1984.

Los polimeros de dispersidén son preparados
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mediante la combinacién de agua, una © mas sales
inorgénidas, uno o mas mondmeros %olubles an agua.,
cualesquier aditivos de polimerizacidn tales como agentes
guelantes,. soluciones reguladoras del pH o agentes de
transferencia de cadena y un polimero estabilizador soluble
en agua. Esta mezcla es cargada a un reactor cquipado con un
mezclador, un termopar, un tubo de purga de nitrogeno y un
condensador de agua. La salﬁcién mononérica es mezclada
vigorosamente, calentada a la temperatura deseada y luego se
agrega un iniciador soluble en agua. La solucidn es purgada
con nitrégeno en tanto gue se mantiene la temperatura y
mezcla durante varias horas., Durante el curso de la
reaccidn, se forma una fase discontinua gue contiene el
polimero soluble en agua. Después de este tiempo, los
produclos son enfriadoz a tomperatura ambiente y cualesqnier
aditivos de post-polimerizacidn son cargados al reactor. Las
dispersiones continuas en acua de polimeros solubles en agua

son liquidos que fluyen libremente con viscosidades de

producto de en general 100~10,000<;;7\lal como se mide a un .

baja esfuerro cortante, Las ventadias de preparar polimeros :

solukbles en agna como dispersiones continuas en agua son
similares a aquellas ya mencicnadas en asociacién con los
polimeros de emulsidn inversa. Los polimeros de dispersién
continuos on agua tienen las ventajas Adicionales de que no

contienen aceite de hidrocarburo o tensiocactivos no

I

2
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requieren la “inverzidén” o activacién del tensicactive.

Los polimeros de digpersidon de asta  invenaidn
contieneﬂ de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50% en
mol de mondémeros zwiteridnices. Los polimeros de dispersidn
preferidos de esta invencidén contienen de aproximadamente
0.3 a aproximadamente 10% en mol de mondmeros zwiteridnicos.
Los polimeros de dispersién mas preferidos de esta invencidn
contienen de aproximadamente'O.S a aproximadamente 10% en
mol de mondmeros zwiteridnicos.

Una polimerizacion en “gel” es delfinida cowo un
proceso para producir polimeros como polvos secos. La
preparaciéon de polimeros solubles en agua de alto peso
molecular como polvoes secos utilizando una polimerizacidn erv
gel se lleva a cabo en g¢general como sigue: una solucidn
acuasa de mondmarns snlublas en agua, en general a una

—_—

concentracién de 20-60% en——peso;~ junto._con- cualesquier

aditivo de polimerizacién o de proceso, tales como agentes
de transferencia de cadena, quelantes, soluciones
Leguladolas del pH o© tensicactivos, es5 colccada en un
recipiente de reaccidn aislado equipado con un tubo de purga
de nitrdégeno. Un iniciador de polimerizacidn es agregado, la
solucién es pvurgada con nitrdgeno y se permite que 1la
temperatura de reaccién se eleve de manera incontrolada.
Cnanda 1a masa polimerizada es enfriada, el gel resultante

es retirado del reactor, cortado, secado y molido al tamafio

}

j
|
|

pla




% 28

de particula deseado.
Log polimeros secos de esta invencidn centienen de
i

“aproximadamente . 0.1 & aproximadamente 50% en mol de

jmonémerosAzwiteriéniCOS. Los polimeros secos preferidos de
T'esta invencidn contienen de aproxzimadamente 0.3 a
Vaprosimadameate 108 en mel de mondmeros zwitcriémices. Los
Fpolimeros secos mads preferidos de esta invencidén contienen
‘de aproximadamente 0.5 a aproximadamente 10% en mol de

mondémeros zwiteridénicos.

Los polimeros zwliteridnicos solubles de agua de

| . . s o .
esta invenaidn son Gtiles como auxiliares de retencidn vy

:drenaje en la fabricacidén cde papel vy como floculante para
]separar s6lidos suspendidos de agua blanca en el proceso de
;fabricacién de papel con particular importancia para los
\gxados mecénicos con altas cantidades de “pasura anidnica”.
En la fabricaciin de ©papel, se forma una

suspensién celuldésica acuosa ¢ materia prima en una hoja de

papel. La pasta aguvada de fibra celuldsica es en general

diluida a wuna congsiotoncia (por cleulo en pesc sscoo de
"s6lidos en la materia prima) de aproximadamente 4 por ciento
en peso de fibra o menos y en general alrededor de 1.5% o
‘menos y frecuentemente menor de 1.0% adelante de la maquina
'de papel, en tanto que la hoja terminada tiepe cominmente
menos de 7% en peso de agna. NDe aqui, los aspectos de

‘desagie y retencidén de .la fabricacidén de papel son

3’2
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extremadamente importantes para la eficiencia y costo de la
Fahricaci én.

E1l desaglie por gravedad es un métodq preferido de
drenaje debido a su costo relativamente bajo. Después del
drenaje pox gravedad métodos mas caros son utilizados para
cl decpagie, por cjemple vacio, prensadeo, tefildeo de manta de
fieltro 'y prensado, evaporacién y los semejantes. En la
préctiga real, se cenplea unavcombinaci&n de tales métodos
para desaguar o secar la hoja al contenido de agua deseado.

OLro aspeclo de la fabricacidon de papel gue es
extremadamente importante a la eficiencia y costo es 1la
retencién de componentes de materia prima sobre y dentro de
la estera de fibra. La materia prima de fabricacidén de papel
presenta un sistema que contiene cantidades significativas

de particula: pequefias estahilizadas  mediante fuerzas

51

coloidales. Una materia prima de fabricacién de papel

contiene en general, ademds de fibras celulédsicas,

" particulas que fluctlan en tamafio de aproximadamente 5 a

aproximadamente 1000 nm consistentes de por ejemplo finos

- gelulédsicos, rellenos minerales (empleados para incrementar

la opacidad, brillantez y otras caracteristicas de papel) vy

“otras particulas pequefias gue en general, sin la inclusidn

de uno o mas auxiliares de retencidn, pasarian en una

poraidn significativa a través de los espacios (poros) entre

la estera formada mediante las fibras celulédszicas en 1la
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]
|

‘mdqguina de fabricacién de papel.
Una mayor retencidn de finos, rellenas y ofros
~componentes de la materia prima permite, para un grado de

‘papel dado, que el fabricante de papel reduzca el contenido

de fibra celulésica de tal papel abatiendo asi el costo de

produccldon. rYa gue se cnplean pulpas de ecalidad inferior
para reducir los costos de fabricacidn de papel, el aspecto
de retencidn del proceso de fabricacién de papel se vuelve
;més importante debido & que el contenido de finos de tales
pulpas de calidad interior es en general mayor. Una

‘retencidn mayor también disminuye la cantidad de tales

' sustancias perdidas al agua blanca y de aqui reduce la f
cantidad de desperdicios de material, el costo de desecho de 1
_ |
desperdicio y los efectos ambientales adversos de los |
mismos. Ls en gecncral deseable reducir la cantidad de
_material empleado en un proceso de fabricacién de papel para
un propdsito dado, sin disminuir el resultado buscade. Tales -
reducciones adicionales pueden realizar ahorros de costos de

"material y beneficios deée manipulacién y procesawmienlo.

5 Otros puntos en el proceso de fabricacidn de papel

en donde los ahorros de material son importantes incluyen
los lavadores o espesadores de pulpa. Estos procesos fijan
- la pulpa con el propdésito de desplazar Los materiales
golubles o ccloidales indezeables de la snspensién de pulpa

o espesamiento de la pulpa  para una etapa de procesamiento

L dak . R '
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~subsecuente., Rellenos o finos de celulosa valiosos se pueden

serder ya eea en lo rocesong de espesamiento o lavado., La
P Y r

~adicidn de aditivos de tratamiento, tales como coagulantes o

. floculantes, puede ser benéfica para la eficiencia de estos

' procesos.

Varios aditives quimices s¢ han utilizado en un
intento por incrementar la velocidad a la cual el agua se
drena de l& hoja formada y péra incrementar la cantidad de
finos y relleno retenidos en la hoja. El uso de polimeros

solubles en agua de alto peso moleculdar es una mnejora

. significativa en la fabricaclién de papel. Estos polimeros de

“alto peso molecular actuan como floculantes, formando

fldéculos grandes que se depositan sobre la hoja. También
ayudan en el desaglie de la hoja. Con el fin de ser
efectives, los programas de retencidn y drenaje del polimero
individuales y dobles convencionales requieren la
incorporacién de un componente de pesc molecular mas alto
como parte del programa. En estos programas convencionales,
el componente de alto pesov awlecular es agregado después de
un punto de alto corte el sistema de flujo de la materia
prima que conduce al espacio superior de la maquina de
fabricacidérn de papel. Esto es necesario puesto que los
fléculos -son formados principalmente mediante el mecanismo

de formacién de puente vy su  rompimiento es un proceso

- bastante irreversible. ?Por . esta 142011, la mayor parte del

!
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desempeiio de retencidén y drenaje de un ILloculante se pierde
‘al alimentarloe antes de wun punto de alto corte. Una
alternativa, la floculacién de prerelleno, es una aplicacién
comun en donde un floculante es agregado directamente a una
pasta aguada del relleno eantes de su introduccidn a la
imateria 'prima de fabricacién de papel discfiada pazxa
pncrementar la retenciédn del relleno (FPaper Technology and
éIndustry, 1985, p. 129),

E En tanto que son exitosos, los programas de
ffluuuldnLes de allou peso wolecular son mejorados mediante la
adicién de las llamadas “microparticulas” inorganicas. Uno
de tales programas empleade para  proporcionar una
combinacidén mejorada de retencidén y desaglie se describe en
las patentes norteamericanas Nos. 4,753,710 vy 4,913,775
incorporadas an la presente por referencia, en el cual un
polimero catiénico lineal de alto peso molecular es agregado
a la suspersién de fabricacién de papel celuldsica acuosa
antes de que se aplique el corte a la suspensidn, seguida
por la adicidén de bentonita después de la aplicacidn de
esfuerzo cortante. El cizallamiento o c«¢orte es en general
proporcionado por una o més de las etapas de limpieza,
mezcla y bombeo del proceso de fabricacidn de papel y el
corte o cizallamiento rompe 1los fléculos grandes formados

ror el polimern de alto peso molecular en mnicrofldculos.

Luego la aglomeracién se presenta con la adicidén de 1las




‘particulas de arcilla de bentonita.
hunque, comoe se descrihe anterinrmente, las
microparticulas .son agregadas cominmente a la materia prima

4

1 de fabricacién de papel después del floculante y después de

| por lo menos una zona de corte, el efecto de microparticula
?puede también ser observado si la microparticula ea agrcgada
~antes del floculante y la zona de corte (patente
3norteamericana No. 4,305,781); Otroc programa en donde un
aditivo es inyectado antes del floculante es el llamado
tratamiento de T“mejorador/floculante”. LOs programas de
imejorador consisten de la adicidén de un mejorador, tal como
~resina de fenol formaldehido, a la materia prima, seguida
por la adicién de un floculante no idbnico de alto peso
molecular tal Como dxido de  polietileno (patente
norteamericana No., 4,070,236), En tales sistemas, el
.mejorador mejora el desempefio del floculante.

En un programa de retencién de un solo
"polimero/microparticula Y auxiliar de drenaje, un
floculante, normalmente un polimero catiodnico, es el unico
material polimérico agregade junto con la microparticula.
Otro métodc de mejorar la floculacidn de finos celuldsicos,
‘rellencs minerales y otros componentes de materia prima de
fabricacién de papel sobre la estera de fibra utilizando una
microparticula ez en combinacidén con un programa de polimera

doble gue utiliza, ademéds de la microparticula, un sistema
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de coagulante y floculante. En tal sistema, un coagulante es
Eagxegado' primero, por ejemplo un polimero catidnico
sintético de bajo pesc molecular o almiddn catidnico. E1
:coagulante,también puede ser un coagulante inorganico tal

como alumbre o cloruro de polialuminio. Esta adicidén puede

I
¢

ttomar lugar c¢n uno © varios punteos dentro del sistema de
-Compehsacién de la materia prima de fabricacién de papel,
‘que incluye pero no esta limitado a la materia prima espesa,
isistema de agua blanca o solucién concentrada delgada de una
|

:Iuéquina. Esle coayulaille reduce eu yeneral las  cdryas
superficiales negativas presentes sobre las particulas en la
materia prima, tales como finos celuldsicos vy rellenos
;minerales se lleva a cabo mediante esto un grado de
aglomeraciédn de tales particulas. Sin embargo, en presencia
‘de otras espescies anidnicas perjudiciales, el coagulante
sirve para neutralizar  las especies interferentes
Jpermitiendo la agregacidén con la adicidn subsecuente de un
floculante. Tal floculante es en general un polimero
sintéllico de 4dllo peso wmolecular yue forma puentes con las
;particulas v/o aglomerados de una superficie a otra,
enlazando las particulas en aglomerados mAs grandes. La
;presencia de tales aglomerados grandes en la materia prima
de fabricacién de papel, a medida que la estera de tibpra de

la hnja de papel es formada, inarementa la retencion. Los

aglomerados son filtrados del agua sobre la cinta de fibra,

=
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‘mientras gue las particulas no aglomeradas pasarian, a una

;cxtonsién' mayor, a ¢travée de tal cinta de papel. En tal
;
?programa, el orden de adicion de las microparticulas vy
ifloculantes pude ser invertido exitoszamente.

El pulpeo mecanico frecuentenmente produce materias
;primas de fabricacitn de papel que pueden ser probleméticas
para flocular. En pulpas mecanicas, aproximadamente 1-5% de
[la madera es transformada a cémponentes solubles contenidos
en el agua de proceso. Debidoe al lavade ineficiente de las

pulpas mecanicas (particularmente pulpas laqueadas), las

~gustancias disueltas y colaidales (NCS) son transferidas a
i
la maquina de fabricacién de papel en donde pueden

interferir con la fabricacién de papel. Las DCS estan
frecuentemente cargadas anidnicamente y son denominadas
Lrecuentemente como basura anidénica. La preaencia de DCS
;puede afectar espectacularmente el desempefio de floculacidn
y drenaje de los aditivos descritos anteriormente que estan
diseriados para mejorar tales procesos. En los sistemas
altamente cerrados, los DCS se pueden acumular a altas
:concentrnninneﬂ que son perjudiciales para la operacidén de
la maquina y/o calidad de producto o¢ptimas. Ademds, las
fluctuacionas en los niveles de blangueo puseden provocar
variaciones en las concentraciones de DC3. La variabilidad
;del DCE crca un <ontrol de proceso deficiente con respecto

al desempefio de retencidén y drenaje cuando la efectividad
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del aditiveo es dependiente del DCS. Asi, pulpas con niveles

de DC3 alluz ¥/ variables {¢ altas conductividades) o
especies cargadas especificas perjudiciales a los
floculantes tradicionales requieren floculantes mas

“especializados para mantener una retencidn y desempefio de

.drenaje efectivo/eficientLe,

Aszi, en otro aspecto, esta invencidén es
concerniente con un método para incrementar la retencién en

suspensiones fibrosas de pulpa durante el procesamiento de

-la pulpa que comprende agregar a la pulpa una cantidad de

floculacidén efectiva del polimers de Jitex rwiteriénicos

~soluble en agua de la reivindicacidén 1.

En un aspecto mejorado, se agrega bentonita a la
pulpa como una microparticula representativa., También se
puede agregar resiuna de fenol-formaldehido para mcjora la

actividad de floculacidén de log floculantes eléctricamente

neutros o casi neutros.

En otro aspecto, esta invencidn es concerniente

~con un método para mejorar la ericiencia de drenaje del agua

de una materia prima de fabricacidén de papel. que comprende
agregar una cantidad efectiva del polimero zwiteridnico

soluble en agua de la reivindicacién 1 & la materia prima de

' fabricacién de papel.

En un aspectoe mejorado, sco agrega coagulante a la

pulpa.

|
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En otra aspecto, esta invencidn es concerniente
con un méivdu para retirar o scparar sélidos suspendidoa del
agua blanca en el proceso de fabricacidén de papel que

comprende agregar al agua blanca una cantidad de floculacién

efectiva del polimero zwiteridnico soluble en agua de 1la

reivindicacién 1.

T anterior se puede comprender mejor por

; referencia a los siguientes ejemplos que son presentados por

propbdsito de ilustracidén y no se proponen limitar el alcance
de esta invencién., Las sigulentes abreviaturas se utilizan

en lous ejemples a continuacion:

PAM: homopolimero de poliacrilamida (Nalco

- Chemical Company, Naperville, IL);

1-CPAM: copolimerc de DMAEA.MCQ-acrilamida al 1%
en moi (Nalco Chemical Cumpany, Naperville, IL);
X~7PAM: monbmero zwitterionico al X% en mol,

copolimero de acrilamida al (100-X)% en mol;
1, 1-APAM: DMAEA.MCQ al 1% en mol, monodmero

aniénico 1% en mol, 98% en mol de terpolimero de acrilamida.

Ejemplo 1
Monémero A de betaina de N,N~-dimetil-N-

acriloiloxietil-N-(3-sulfopropil)=-amonio

10 g de acrilate de N,N-dimetilamincetile (OPS

Chemical Company, 0l1d Bridge, NJ) se¢ disuelven en



1

faproximadamente 150 ml de acetona en un matraz de fondo
fedondo de 250 ml gue c¢ontiene una barra de agitacidn
)magnética; A esta solucidén s agregan 8.35 g de propano
-sulfona (Aldrich). El matraz es equipado con un condensador
;de reflhjo y calentado a 30°C con agitacién durante toda la
?noche. hln. la mafiana, el s0lidu blance resultante co aislado
mediante filtracién, lavado dos veces con éter dietilico y
isecado bajo vacio en un desécador durante 24 horas. Un
-espectro de RMN de C del producto es consistente con la

l
estructura del mondémero de sulfobetaina.

‘Ejemglo 2

Monodmero B de betaina de N,N-dimetil-N-
~acrilamidopropil-N-(2-carboximetil)-amonio

| '20 g de N,N-dlmetilamincpropilacrilamida (Kohjin,
Co., Ltd., Tokio, Japén) se disuelven en aproximadanmente
150 ml de acetona en un matraz de fonde redondo de 250 ml
gue contiene una barra de agitacién magneética. A esta
solucidén se agregan 13.90 g de clorcacetato de melilo
' (Aldrich). El matraz es eqnipado con un condensador de
reflujo y calentado a 30°C con agitacién durante toda la
noche. En la mafiana, el sdélido blanco resultante es aislado
-mediante filtracién, lavado 2 veces con éter dietilico y

secadv e€n  vacio para sScparar todas las trazas del

" disolvente., El mondmero zwiteridnico es generado in situ al

45



;
hacer elevar el pH de una solucidén acuosa al 10% del

producto de reaccion, sal cuaternaria de metil cleroacetato

de dimetilaminopropilacrilamida, a alrededor de 10.0 durante

|
varias horas., Después que la hidrédlisis del metil éster estd

iconsumada, el pH de la sclucién acuosa que contiene ahora el

A e G

monémero zwiteriénico es abatldo a 4.0 utilizando acido

clorhidrico concentrado y la solucidn del mondmero es

% sutilizada tal como es en las polimerizaciones subsecuentes.
1 Ejemplo 3
: | Mondémero o betaina de ?-(metiltio)etil

‘metacriloi1~s-(sulfopropil)~sulfonio

15 g de metacrilato de 2-(metiltio)etilo (Aldrich

Chemical Co., Milwaukee, WI) se disuelven en 20 ml de

1

w .
acetona en un matraz de fondo redondo de 100 ml que contisene

una barra de agitacidn magnética. A esta solucidén se agregan

z 7 12.6 g de propano sultona (Aldrich) y 0.06 g (Aldrich) de
?hidroquinona. El matraz es equipado con un condensador de
reflujo y calentado a 50°C con agitacién durante toda 1la
noche. En la mafiana, cl #é6lido blanco resnltante es aislado
mediante filtracién, lavado dos veces con éter dietilico y
secado en vacio durante 24 horas. Los espectros de RMN 'H vy
3¢ del producto son consistentes con la estructura del

monomero de sulfobelaina.
l




Mondmero D, foafato de 2-[(2-acriloil-

letil)dimetilamonioletil Z-metilo
9.66 g de Z2-metoxi-1,3,2-dioxafosfolanc (preparado

‘de acuerdo con el procedimiento de Wang et al, en J. Polymer

.Science; Part A: Polymer Chemlstry, Vol 34, 449-460, 1996) vy
|
10.54 g de acrilato de N,N-dimetilamincetilo (CPS Chemical

(8]

Company, 0ld Bridge, NJ) ée disuelven en 40 ml
‘acetonitrilo anhidro en un tubo a presidn que tiene una
’barra de agitacién magnética y 15 ppm de fenotiazina. &
Lubo de presién es gecllado y la reaccidn es calentada a 60°C
durante 18 horas. El disolvente es separado en vacio y el
residuo es disuelto en metanol. Luego la sclucidn de metanol
‘es agregada a 200 ml de tetrahidrofurano, del cual un polvo
ligeramente amariilo preciplta. El piecipitade amarillo cg
racolectado mediante filtracidn vy secado. E1l producto es
libremente soluble en agua. Los espectros de RMN de *C y H

‘de producto son consistentes con la estructura del mondmero

de fosfobetaina.

Ejemplo 5

Monémero E, fosfato de 2-(acrileiloxietil)-2’'-
(trimetilamonio)etilo
5 Y Lamos de 2 cleoro-1,3,2-dioxafosfolann

(disponible de Aldrich Chemical Company, Milwaukee, WI) se
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B
Fisuelven en 10 ml de tetrahidrofurano anhidro y son
%gregados gola a gota a una golucidn de 4.1 g de 2-
%idvoxietilacrilato (Aldrich Chemnical Company, Milwaukee,
%I) gue contiene 3.54 g de trietilamina en tetrahidrofurano
anhidro a -20°C. Be permite que la solucidn se caliente a
temperatura ampiente con agitaclén durante 3 horas. La

filtranidn y separacién de disolvente producen un liquido

amarillo wviscoso. E1 liquidce consiste de 2-(acriloil-

pxietil)-l,3,2—dioxafosfolano—2—éxido gsencialmente puro tal
| , o .
como se detsrmina mediante RMN de *H y .

7.9 g del 2-(acrileoiloxietil)-1,3,2-dioxafosfo-

lano=2-0xido se disuelven en 30 ml de acetonitrilo anhidro vy

se colocan en un tubo a presidén de 100 ml ¢on una barra de
|

t + I3 .
agitacidn. A esta solucidén se agregan 4.1 g de trimetilamina

|
i
ianhidra. Kl tubo de presiodn es lapade y calentado a 60°C

f \ P
durante 18 horas, tiempo durante el cual se forma un sélido

f L . , e
blanco, El sélido es aislado e iddentificado c¢como 1la
|

Mondémero F, dcido [(2-acrileiletil)dimetil~

amonio]metil fosfébnico
10.975 g de N,N-dimetilaminoctilacrilato (CPS

]Chemical Company, Old Bridge, NJ) se agregan a una solucidn




de 13.36 g de sal de disodio del &cido clorometilfosfénico
b ,
'(Hoschst Aktiengescllochaft, Frankfurt, Alesmania) en K0 mnl
‘de agua desionizada. La soluciodon es calentada a 60°C durante

|
24 horas 'y luego enfriada a temperatura ambiente. EI1

[l

r

andlisis de RMN de 'H y '’C de la solucién resultante indica
i .

una gintesis esencialmenle cuantitativa del mondmcro

‘zwiteridnico.

Un polimero en emulsidn agua en aceite que
;consiste de Mondmero A 1% en mol/99% en mol de acrilamida
(1-ZPAM) .
i Una fase de aceite es preparada mediante
calentamiento de 260 ¢ de un aceite parafinico, 12 g de un
Emonooleato de sourbitan (ICI Americasz, Inc. Wilmington, DE) y
‘9.2 g de triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI
Americas, Inc. Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos
gstén disueltos.

Una fase acuosa del mondmero &s preparada medianle
Tla combinacién de 527.16 g de acrilamida (solucidén al 50%)
131.5 g de agua desionizada, 9.%4 g del Mondmero A, 10 g de
acido adipico, 40 g de cloruro de sodio y 0.2 de A&cido
etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical

co., Midlard MI).

La fase de aceite es cargada a un reactor de 1.5

i



litros equipade con un agitador, un termopar, un condensador
da agua j urr tuko de kurbujco de nitrégeno. Con agitacién
;Viqorosa, la fase acuosa del monbmero es agregada a la fase
de aceite para formar una emulsidédn agua en aceite. Esta
emulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de AIBN
;(2,2'-azobiS(isobutlrilnitrllo), E.I. DuPunt Nemocurs & Co.,
Inc., Wilmington, DE} y 0.025 g de AIVN ({2,2"-azobis (2,4~

jdimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,

|
!

Wilmington, DE). La peolimerizacién se lleva a cabo a 44°C
durante 4 horas y luego a 70°C durante L hora. El producto
polimérico ticne una viscosidad especifica reducida (RSV) de

25.4 dl/g (450 ppm en NaNO; X M).

Ejemplo 8

Polimero en emulsidén agua en accite consistente de
2% en mol de Mondmero A/98% en mol de acrilamida (2-ZPAM).

Una fase de aceite es preparada al calentar 260 g
:de un aceite parafinico, 12 g de un monooleato de sorbitan
(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de un
:triestcarato de polioxietilen sarbitan (ICI Americas, Inc.
Wilmington, DE) hasta que los tensiocactivos estdn disueltos.
| Una fase acuosa del mondmero es preparada mediante
‘la combinacién de 525.43 g de acrilamida (solucidn al 50%),
123.06 g de agua desionizada, 19.88 g de Mondmera A, 10 g de

‘4cido adipico, 40 g de c¢loruro de sodio vy 0.2 g de acido



? 44

étilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical

] 4
Co., Midland, MI).

: La fase de aceite es cargada a un reactor de 1.5
! S
litros equipade con un agitador, un termopar, un condensador
f .
de agua y un tubo de burbujeo de nitrégeno. Con agitacidn
i

vigorosa, la fase acuosa del monémerou ws agregada a la faee

I
Fc aceite para formar una emulsidén agua en aceite, Esta
gmulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de AIBN
BZ,Z’—azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemcurs & Co.,
Inc., Wilmington, DE) y 0.025 g de AIVN ((2,2'-azobis(2,4-
BimeLilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
Wilmington, DE). La polimerizacién se lleva a cabo a 44°C
i

ﬁurante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. El producto

polimérico tiene una viscosidad especilfica reducida (RSV) de

30.5 dl/g (450 ppm en NaNos 1 M) .

Ejemplo 9

Polimero en emulsidn agua eén aceite consistente de
:5% en mol de Mondomero A/95% en mol de acrilamida (5-ZPAM).

Una fase dc aceite es preparada al calentar 260 g
de un aceite parafinice, 15 g de un monooleato de sorbitan
i (ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 5 g de un
monoestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.

Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos estan disueltos.

Una fase acuogsa del mondmero es5 preparada mediante

K
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!
la combinacién de 435.97 ¢ de acrilamida (solucidén al
{49.4%), 195.44 g de aqua deslionizada, 42.82 g de Mondmero A,
ils g de Aacido adipico, 30 g de cloruro de sodio y 0.2 ¢ de
Acidc etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow

!
Chemical Co., HMidland, MI).

H
i

La fase de aceite es cargada a un reactor de 1.5
;litros cquipado cen un agitador, un termopar, un condensador
;de agua y un tubo de burbujeo de nitrédgeno. Con agitacién
vigorosa, la fase acuosa del mondémero es agregada a la fase
fde aceite para formar una emulsidén agua en acelite. ESsta
.emulsiOu €3 calentada a 14°C y se agregan 0.250 g de AIBN
:(2,2’—azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co.,
Inc., Wilmington, DE). La polimerizacidn se lleva a cabo a
T44°C durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. E1
producto polimérico tiene una viscosidad especifica reducida
E(RSV) de 24.2 d1/g (450 ppm en NaNOs 1 M).

|
Ejemplo 10

, Polimero en emulsién agua en aceite consistenie de
;l% en mol de Mondmeroc B/99% en mol de acrilamida {(1-ZPAM).
Una fase de aceite es preparada al calentar 260 ¢
{de un aceite parafinico, 12 g de un monooleato de sorbitan
' (ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de un

triestearato de polioxietilen sorkitan (ICI NMmericas, Inc.

‘Wilmington, DE) hasta que los tensiocactivos estan disueltos.

1
|
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'

; - .
[ UZi//rase acuosa del monémero es preparada al
hidrolizar {L1.// gjdel precursws al Mondmero B en 115.37 g
de agua desio

I
combinacién de esta solumidn con 541.23 g de acrilamida

zada como se describe en el ejemplo 2 y luego

%solucién al 49.4%), 10 g de &cido adipico, 40 g de cloruro
de sodio.y 0.2 g de acido etilendiamintelrdacético, sal dc
i

;tetraoodio (Dow Chemical Co., Midland, MI).

; La fase de aceite eé cargada a un reactor de 1.5
iitros equipado con un agitador, un termopar, un condensador
ae agua y un tubo de burbujeo de nitrdgeno. Con agitacidn
bigorosa, la [ase acuosa del meondmero es agreqgada a la fase
de aceite para formar una emulsidén agua en aceite. Esta
Emulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de AIBN
(2,2" ~azobis (iscbutirilnitrile), E.I. DuPont Nemours & Co.,
Inc., Wilmington, DE} y 0.025 g de AIVN ({2,2'-azobia(2,4-
aimetilvalaronitri1n), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
Wilmington, DE). La polimerizacién se lleva a cabo a 44°C
durante_d horas y luego a 70°C durante 1 hora. El producto

polimérico tiene una viscosidad especifica reducida (RSV) de

22.6 dl/y (450 ppm en NaNO; 1 M),

Ejemplo 11

Polimero en emulsidn agua en aceite consistente de
2% en mol de Mondmero C/98% en mol de acrilamida (2-ZPAM) .

Una fase de aceite es preparada al calentar 18.2 g

51
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'de un aceite parafinico, 12 g de un monooleato de sorbitan

(ICT Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de un

tricstearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc,
t

;Wilmington; DE) hasta que los tensicactivos estan disueltos.
; Una fase acuosa del nondémero es preparada al
‘combinar 37.66 g de acrilamida (solucidén al 50%), 7.68 g dec
;aguu desionizada, 1.45 g de Monbémero C, 0.7 ¢g de acido
;adipico, 2.8 g de cloruro de sodic y 0.014 g de acido
;etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical
Co., Midland, MI).

3 La fase de aceite es cargada a nn reactor de
125 ml equipado con una barra de agitacién, un termémetro y
}un tubo de burbujeo de nitrdgeno. Con agitacidn vigorosa, la
?fase acuosa del mondmero es agregada a la fase de aceite
para formar una emulsién agua en aceile. Esta emul=2idn es
;Galentada a 44°C y ae agregan 0.014 g de AIBN (2,2'-
azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
Wilmington, DE) y 0.0018 g de AIVN (2,2'-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & (o., Inc.,
Wilmington, DE). L& polimerizacién se llewva A cabo a 44°C

durante 4 horas vy luego a 70°C durante 1 hora. E) producto

de la reaccidén es un fluido de baja viscosidad.

Ejemplo 12

Un polimero en emulsiédn agua en aceite consistente
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1de 1% en mol de DMAEA.MCQ/1% en mol de Na AMPS/Y8% en mol de
;érilamida (1, 1-APAM) es preparado para comparacidn con 1los
bolimeros en emulsidén agua en aceite de esta invencién.
: Una fase de aceite es preparada al calentar 260 g
@e un aceits parafinico, 12 g de un monooleato de sorbitan
3ICI Ameticas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de un
triestéarato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.
ﬁilmington,_DE) hasta que los tensicactivos estan disueltos.

Una fase acuosa del mondmero es preparada mediante
la combinacion de 527.1¢6 g de acrilamida (solucién al 50%),
8.70 g de LCMAEA.MCQ (solucién al 80%), 14.25 g de acido 2-
acrilamido-2-metilpropansulfédnico, sal de sodio (soluciébdn al
58%), 120 g de agua desionizada, 10 g de acido adipico, 40 g

de cloruro de sodio y 0.20 g de acido

-

é¢tilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical
Co., Midland, MI).

[ La fase de aceite es cargada a un reactor de
1.5 litros equipado con un agitador, un termopar, un
condensador de agua y un tubo de burbujeo de anilrdgeno. Con
ﬁgitacién vigorosa, la fase acucsa del nmondmero es agregada
a la fase de aceite para formar una emulsidn agua en aceite.
Esta emulsidn es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de
AIBN (2,2'—aquis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours &
Co., Inc., Wilmingteon, DE) y 0.025% g de ATUN ((2,7'-

|
azobis (2, 4=-dimetilvaleronitrileo), E.I. DuPont Nemours & Co.,

t

23
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Tne., Wilmington, DE). La polimerizacidén se lleva a cabo a
44°C durante 4 hoeras y lucgo a 70°C durante 1 hora. F1
producto poelimérico tiene una viscosidad especifica reducida

(RSV) de 25.2 dl/g (450 ppm en NaNOs3 1 M),

Ejemplo 13

Un polimero en emulsién agua en aceite consistente
de 1% en mol de DMAEA.MCQ/1% en‘mol de &cido acrilico/98% en
mol de acrilamida (1,1-APAM) es preparado por comparacién
con los polimeros en emulzidén agua en aceilte de esta
invcncién.

Una fase de aceite es preparada al calentar 260 g
de un aceite parafinico, 12 g de un moncoleato de sorbitan
(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de un
triesledialy de policoxietilen sorbitan (ICI 2Americas, Inc.
Wilmington, DE) hasta que los tensiocactivos estén disueltos.

Una fase acuosa del mondmero es preparada mediante
la combinacién de 527.16 g de acrilamida (solucidén al 50%),
8.70 ¢ de DMAEA.MCQ (solucidén al 80%), 2.58 g de acido
acrilico, 124 g de agua desionizada, 10 g de &cido adipico,
49 g de ¢cloruro de sodio ¥ 0.20 g de acido

etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical
Co., Midland, MI).

La fase de aceite en corgada a un  reactor de

1.5 1litros equipado con un agitador, un termopar, un



condensador de agua y un tubo de burbujeo de nitrdgeno. Con
égitacién'vigorosa, la fase acucsa del mondmero s agregada
a la fase.de aceite para formar una emulsidn agua en aceite.
Esta emulsidn es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de
AIBN (2,2’ -azobis(iscobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours &
Co., Inc., Wilmington, DE) y 0.025 g de AIVN ((2,2'-
azobis (2, 4-dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co.,
Inc., Wilmingten, DE). La polimerizacién se lleva a cabo a
44°C durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. EI
producto pelimerico tiene una viscosidad especifica reducida

(RSV) de 28.1 d1/g (450 ppm en NaNO; 1 M).

Ejemplo 14

Polimero en dispersidén continua de agua con una
compoaicién de 1% on mol de Menbmero A/99% en mol de
acrilamida.

Se combinan 459.19 g de agua desionizada, 292.13 ¢
de solucidén de acrilamida (50.1%), 5.93 g de Mondémero A,
80 g de éuiiato de amonic, 120 ¢g de sulfatoe de sodio, 0.40 g
de formiato de sodio, 0.25 g de acido
etilendiamintetraacético, s8al de tetrasodio (Dow Chemical

Co., Midland, MI) y 40 g de una solucidn al 15% de un
copolimero de acide acrilico/Na AMPS (proporcién molar
i 77/23) para formar una solucidén homogénsa. Esta solucién es

_ajustada a un pH de 4.0 con hidréxido de sodio al 50% vy
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luego cargada a un reactor de 1.5 litros equipado con un
?ropulsor-dc banda heliceoidal, un termopar, un tubo de purga
de nitrdégeno y un condensador de agua. El contenido del
reactor es agitado y calentado a 36°C. Se agregan 0,3 gramos
de una solucidén al 2% de VA-044 (Wako Chemicals USA, Inc.,
Richmond, VA) y el contenido del reactor se burtbujea con
nitrégeno. La reaccidon es proseguida por dos horas bajo
estas condiciones y luego se égregan 0.3 g de una solucidn
al 2% de VA-044. La reaccion es proseguida por dos horas
adicionales y luego se agregan 0.3 g de una solucidn al 2%
de VA-044 y la reaccidn es presaguida por otras dos horas,
Después de este tiempo, se agregan 1.2 ¢ de una soluciébn al
2% de VA-044 y la reaccidn es proseguida durante toda la
noche, La siguiente mafiana, se agregan 20 g de sulfato de

sodico al reactor y después de mezcla durante 30 minutoa, la

dispersidn polimérica es retirada del reactor y transferida

- al almacenamiento. producto tiene una viscosidad de

. Brookfield de 1200(CP y/ una RSV de 14.0 dl/g (450 ppm en

NaNO; 1 M).

Ejemplo 15

Folimero anhidro con una compesicidén de 1% en mol

. de betaina =~ de N,N-dimetil-N-metacriloiloxietil-N-(3-

sulfopropil) ramenio/%99% ¢n mol dc acrilamida.

En un matraz aislade de 600 ml se combinan

@
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125.77 g de agua desionizada, 254 g de solucidn de
dcrilamidi (18.7%), 41.92 g de betaina de N,N-diemtil-N-
A ‘ metacriloiloxietil-N—(3;sulfopropil)—amonio (Aldrich

Chemical Co.,  Milwaukee, WI), 0.190 g de solucién de
. hidréxzido de sodio (50%) y 0.43 g de acido acético. A esta
solucion se agregan 5.0 g de una solucidn al 4% de V-501
! (Wako Chemicals USA, Inc., Richmond, VA), 1.54 ¢ de una
solucién al 10% de Versenex 80 (Dow Chemical Co., Midland,
MI), 2.8 g de una solucidn al 0.10% de hipofosfito de sodio,
4.8 g de una solucidn al 0.12b% de persulfato de amonio y
2.0 g de una solucidén al 0.7% de snifato de amonio ferroso.
La solucidén es purgada con nitrdgeno y en el transcurso de

. pocos minutos la temperatura de la scolucidn se com

fed e

enza a
elevar. Se permite que la temperatura se incremente
adiabaticamente. El producto <& un gecl de hule que es
cortado, secado y molide a un polve fino. E1 producto

polimérico tiene una RSV de 9 dl/g (450 ppm en NaNO; 1 M).

" Ejemplo 16

| Polimero en emulsidn aqua en aceite consistente de

. 2% en mol de Mondmero D/98% en mol de acrilamida.

Una fase de aceite es preparada mediante
‘calentamiento de 18.2 g de un aceite parafinico, 0.84 g de
‘un monoolcato de sorbitan (ICI Americas, Inc, Wilmington,

DE) y 0.65 g de un triestearato de polioxietilen sorbitan
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(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) hasta que los
ﬁensioauLivos =stan disueltos.
Una fase acuosa del mondémero es preparada mediante
la combinacidn de 36,43 ¢ de acrilamida (solucidn al 49,6%),
4.13 g de agua desionizada, 6.24 g de una solucién al 23.4%
de Monéméro L, 0.7 g de acido adiplco, 2.8 g de cloruro de
sodio y 0.014 g de Acido etilendiamintetraacético, sal de
tetrasodio (Dow Chemical Co., Midland, MI).
| Ta fase de aceite es cargada a un reactor de
125 ml equipado con una barra de agitacidn, un termoémetro, y
un tubo de burbujco de nitrégeno. Con agitaciédn vigorosa, la
fase acuosa del mondmero es agregada a la fase de aceite
para formar una emulsidén agua en aceite. Esta emulsidn es
calentada a 44°C y se agregan 0.014 g de AIBN (2,2'-
azobis(isobutirilnitrilo), E,I. DuPont HNemoura & Co., Inc.,
Wilmington, DE) vy 0.0018 g de AIVN (2,2"-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
Wilmington, DE). La polimerizacién se lleva a cabo a 44°C
durante 4 horas y luego a 70°C durante Ll hora., El producto

polimérico tiene una RSV de 9.5 di/g (450 ppm en NaNO; 1 M).

Ejemplo 17

Polimero en emulsidn de agua en acelte consistente
de 2% en mol de Monduero E/98% en nol de acrilamida.

Una fase de aceite es preparada mediante el



calentamiento de 18.2 g de un aceite parafinico, 0.84 g de
un monooleatlu de sorbitan (ICI Amecricas, Ing. Wilmington,
DE) v 0.65 g de un triestearato de polioxietilen sorbitan
(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) hasta que los
tensiocactivos estan disueltos.

.Una rase acuocsa del amunduero se prepara al
cambinar 236.43 g de acrilamida (solucién al 49.6%), 8.91 g
de agua degionizada, 1.46 g de Monomero E, 0.7 g de acido
adipico, 2.8 g de cloruro de sodic y 0.014 g de é&cido
etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical
Co., Midland, MI),

La fase de aceite es cargada a un reactor de
125 ml equipadoe con una barra de agitacién, un termémetro y
un tubo de burbujeo de nitrdgeno. Con agitacién vigorosa, la
tase acuosa del mondmero €5 aycLeygada a la fasc de acceite
para formar una emulsidén agua en aceite. Esta emulsién es
calentada a 44°C y se agregan 0,014 g de AIBN (2,2'~
azobis(isohutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
Wilmington, DE) y 0.0018 g de ALVN ((2,2"-azobls(2,4-
dimetilvalcronitrile), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
Wilmington, DE). La polimerizacién se lleva a cabo a 44°C

durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora.

Ejemplo 18

Polimero en emulsidén agua en aceite consistente de

24
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2% en mol de Mondmero F/98% en mol de acrilamida.
| Una fase de aceite es prcparada al calentar 18.2 g
de un aceite parafinico, 0.84 g de un monooleato de sorbitan
(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 0.65 g de un
triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.
Wilmington, DE) hasta que los Lensivactivos estén disueltoo,

Una fase acuosa del mondmero es preparada al
combinar 36.43 g de acrilamidé (solucidén al 49.6%), 6.95 g
de agua desicnizada, 3.42 y de uwia awlucidén al 390.6% de
Mondémere F, 0.7 g de acido adipico, <Z.8 g de cloruro de
sodio y 0.014 4y de &cide etilendiamintaotraacético, s=sal de
tetrasodio (Dow Chemical Cec., Midland, MI)}.

La fase de aceite es cargada a un reactor de
125 ml equipade con una barra de agitacidn, un termdmetro y
un tubo de burbujeo de nitrdgenc. Con agitacidn vigorosa, la
fase acuosa del mondmerc es agregada a la fase de aceite
para formar una emulsidén agua en aceite. Esta emulsidn es
calentada 3 44°C y se agregan 0.014 g de AIBN (2,2'-
azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
Wilmington, DE) vy 0.0018 g de ATYN (2,2'-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrileo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
Wilmingten, DE). La polimerizacidén se lleva a cabo a 44°C
durante 4 horas y luege a 70°C durante 1 hora. El producto

polimérico tiene una RSV de 14,8 dl/g (450 ppm en NaNQ; 1M).

o0
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Ejemplo 18

ivolimero en ewnulsidn agua cn aceite congistente de
1% en mol de betaina de N, N-dimetil-N=-{2-meta-
criloiloxietil) -N~(3-sulfopropil) amonio/9%% en mol de
acrilamida (1-ZPAM).

Una fase de aceite es prepacrada al calentar dc
260 g de un aceite parafinico, 12 g de un monooleato de
sorbitan (ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) v 9.2 g de un
triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.
Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos estan disueltos.

Una fase acuosa del mondmero es preparada al
combinar 541.33 g de acrilamida (solucién al 48.7%), 116.5 g
de agua dezionizada, 10.47 ¢ de betaina de N,N-dimetil-N-{(2-
metacriloiloxietil)-N-(3-sulfopropil)amenio (Aldrich
Chemical Company, Milwaukee, WI), 10 g de é&cido adipico,
40 g de clorure de sodio y 0.2 g de acido etilendiamin-
tetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical Co., Midland,
MI).

La fase de aceite es cargada a un reactor de
1.5 1litros sgquipado con un agitader, un  termopar, un
condensador de agua y un tubo de burbujec de nitrébgeno. Con
agitacién vigorosa, la fase acuosa del mondmero es agregada
a la fase de aceite para formar una emulsién agua en aceite.
Esta emulsion es calenlada a 44°C y o¢ agregan 0.200 g de

AIRN (2,2'-azobis(isohutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours &



Co., Inc., Wilmington, DE) ¥y 0.025 g de AIVN ((2,2'-
azobis (2,4-dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co.,
Inc., Wilmington, DE). Ta polimerizacidn se lleva a cabo a
44°C durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. El
producto polimérico tiene una viscosidad especifica reducida

(RSV) de 27.6 dl/g (450 ppm en NaNO; 1 M).

Ejemplo 20

20limero en emulsidén agua en aceite consistente de

1% en mol de betaina de N,N-dimetil-N-(3-metacril-

amidopropil) -N- (3-~sulfopropil)amonic/99% en mo'l de

acrilamida (1-ZPAM)

Una fase de acelte es preparada al calentar 260 g
de un aceite parafinico, 12 g de un monooleato de sorbitan |

(ICI Amexricas, Inc. Wilmington, ©DE) y 9.2 g de un |

triestearato de polioxictilen sorbitan (ICI Americas, Inc.

Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos estéan disueltos.

Una fase acucsa del mondmero es preparada al'’

combinar 541.33 ¢ de acrilamida (solucidn al 48.7%), 116.5 y

de agua desionizada, 10.96 g de bctaina de N,N~dimetil-N- (3~
metacrilamidopropil)-N~ (3~sulfopropil)amonio {Aldrich .
Chemical Company, Milwaukee, WIj, 10 g de& éacido adipico,
40 g de cloruro de sodio y 0.2 g de Aacido

etilendiemintetraacético, sal de tetrasodie (Dow Chemical

Co,., Midland, MI}.
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La fase de aceite es cargada a un reactor de
1.5 1litros equipado con un agitador, un termopar, un
condensador de agua y un tubo de burbujeo de nitrégeno, Con
agitacién'vigorosa, la fase acuocsa del mondmero es agregada
a la fase de aceite para formar una emulsidén agua en aceite.
Esta emulsidén es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de
ATBN (2;2'"azobis(iﬁubutirilnitrilo), F.I. DuPont Nemours &
Co., Inrm., Wilmington, DE) y 0.025 g de AIVN ((2,2'-
azobis (2, 4-dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemouxrs & Co.,
Inc., Wilmington, DE). La polimerizacidén se lleva a cabo a
44°C durante 4 horas y luegv a 70°C durante 1 hora. E1
producto polimérico tiene una viscosidad especifica reducida

(RSV) de 28.6 dl/g (450 ppm en NaNO; 1 M).

Ejemplo 21. Visgcosidades de solucién polimérica

Las viscosidades de saolucidén son calculadas para

una serie de polimeros utilizando 1los tiempo de efusidn

medidos a 30°C en un viscosimetro Cannon-Ubbelohde de tamafio

75. Las mediciones de viscosidad se llevan a cabo en las
siguientes 3 soluciones: (1] una oolucidén de nitrato de
sodio 1 M, pH = 4 y [polimero) = 0.045% en peso, (2] una
solucién de cloruro de sodioc 2 mM pH = 5.6 (soluciéng

reguladora del pH de &cido succinico/succinato de sodio 8’
)

mM), 5 ppm de poli(&cido galacturénicoe) o PGA y [polimero] =

0.045% €1 pesc y [3] una dilneién triplicada de una solucién
|
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#2 para p;oducir [polimero}= 0.015% en p=so. La aolucidn (1]
se utiliza como un valeor estimallive inicial de los pesos
mwoulecularce relativas de los polimeros. La solucidn [2) es
preparada como un agua de proceso modelec que tiene pH = 5.6,
conductividad = 1.5 mS/cm y 5 ppm de un componente DCS
modelo, PGA. La solucién [3] se utiliza para obtencr la
dependencia Jde la concentracidn de la viscosidad en el agua
de proceso modelo de tal manera que se pueden calcular una
viscosidad intrinseca (IV) y coeficiente de Huggins. El1 PGA
utilizado en las soluciones anteriores tiene un peso
molecular de ~ 7,000,

Los resultados que citan la viscosidad especifica
reducida (RSV) para los polimeros se resumen en la tabla 1.
En la solucidn (1], todos los polimeros tienen RSV similares
indicando gue tienen pesos moleculares couwmparables. N partir
de mediciones cn solucién [2] y [31, el 1-CPAM tiene la IV
mas baja en la solucidén que contiene PGA y el coeficiente de
Huggins mas alto. Los terpclimeros poli(anfoiiticos) tienen
la IV més baja =siguiente y un coeficiente de Hugglns wmayor
de uno. EL PAM no idnice y los copolimeros zwiteridnicos
producen la IV mas alta v tienen coeficientes de Huggins
menores dz uno.

Los resultados demuestran claramente que el 1-CPAM
es altamente susceptible a la acowplejacidn con el PGA que

culapsa ou estructura extendida en solucién. Adn los
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polianfolitos mostraron reducciones  significativas en
volumen especifico del polimero en prescncia de PGL. As9,
aungue la neulralidad eléctrica global de la composicién del
polimero pﬁede ser obtenida localmente, segmentos o hebras
poliméricas pueden tener una carga neta positiva (Y
negativa). La no homogeneidad de la distribucidén de carga
deja tales segmentos catidnicos y hebras gusceptikbles a la
acomplejacidén de PGA como se hace evidente por una IV
reducida v un coeficiente de Huggins incrementado.

Solamente el PAM nc idénico y los copolimeros
zwiteridénicos tienen viscosidades intrinsecas mayores de 15
y coeficientes dc Huyyins menores de 0.8 indicando que estos
polimeros no cambian la conformacién significativamente en
presencia de PGA. Los polimeros son insensibles a tales
componentes de polianidén que pueden esldar prescntes en
muchas materias primas de fabricacidn de papel y otras aguas
de proceso. La insensibilidad a las especies iénicas en las
aguas de proceso significa que tales polimeros seran
insensibles a los cambios/fluctuaciones en tales especies,
proporcicnando mediante esto benefiecios significativos en

términos de contrel de proceso,
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Tabla 1. Viscosidades EsEecific&s Raducidas

Polimero [1] R8V}[2] REV| (3] RSV IV Cocficiante
(di/yy (d1/g) (dl/q) (dl/q) de Huggins

1-CPAM 252 14.83 10.2 7.87 2.50

1, 1~APAM®  }25.2 16.91 12,0 9.6 1.76

A, 1-APAM® 28.1 18.19 13.0' 10.4 1.61

1-ZPAM® | 25.4 23.1 18.0 15.5 0.7

2~ Gram? 20.5 243 20.2 18.2 (.40

5~ 2 PAM® 25.0 20.9 17.2 15.4 0.51

PAM 27.3 23,5 19.2 17.0 0.50

2ejemplo 12; Pejemplo 13; ejemplo 7; "ejemplo 8, “ejemplo 9

Ejemplo 22. Actividad de floculacidn en presencia de DCS

Para ilustrar los efectos del DC5 sobre el
desempefio del polimero, la actividad de floculacidén del 1-
CFAM y 1-ZPAM se examina en presencia y ausencia de DCS. Una
materia prima de fabricacidn de papel modelo es preparada
mediante lavado de una muestra concentrada gruesa de fabrica
de hidrosulfito y TMP blangueado poxr perdxido., El lavado se
lleva a cabo al suspender repetidamente y filtrar la muestra
de fibra hasta gque la conductividad de la materia prima cae
a un valer menor de 50 pS/cm. La fibra lavada es diluida a
0.5% en peso con: (1) una solucién reguladora del pH de
acetato a pH = 5.0 y (2) una solucidén reguladora del pH de

acetato con 10% de agua de fLfiltracidin concentrada espesa
. P

'
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(PCS). La floculacion de las materias primas “limpias” vy

“sycias” s& verifican utilizando SLM. Cada experimento

utiliza 300 ml de 0.5% en peso de materia prima mezclada

' para 750 r;p.nu con 0.90 Kg (2 libras)/t del floculante

agregado después de 30 segundos de mezcla y un tiempo de
prueba totel de 90 sequndos.

L.0s resultados dc floculacaédn son 1lustrados en la
tabla 2. TNespués de la adicidén del polimero hay un ré&pido
incremento en la longitud de acuerdo al promedio debido a la
floculacidn. La respuesta pico  maxima se obtiene
aproximadamente 40 segundos después de lo cual tas fuerza de
corte de la mezola destruyen los fldculos y reducen la
longitud de acuerdo a promedic. En la materia prima “limpia”
el 1-CPAM y 1-%2PAM parecen funcicnar bastante similarmente
con una respuesta pico de aproximadamente 36 micras y un
tiempo de decaimiento de entre 7.7 y 8.7 segundos. Sin
embargo, en la solucidn gue contiene DCS, la respuesta pico
de 1-CPAM y la carga final es reducida al 50% en tanto que
el desempefio del 1-ZPAM es equivalente al su funcionamiento
en el agua “limpia”. Estos descmpefios relativos son
consistentes con el ejemplo 21 en donde ge muestra que el 1-
ZPAM no es afectado por el DCS y el floculante catidnico 1-
CPAM se acompleja con un componente de DCS modelo. La
interaccién entre 108 polimercs calidnicos y la basura

anionica le sido bien =etahlecida (Nordic Pulp and Paper
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Reaearch Journal, 1993,

8(1), 220).

Tabla_ 2
Polimero .% de DCS Respuaesta Tiempo de |Cambio £final
pico {micras) |decaimiento {(micrasg)
{(segundos)

1-CPAM 0 37.8 8.7 3.9

1-CPAM 10 18.6 7.; 2.2

1-ZpAM 0 35.0 7.7 3.0

{ejemplo 7]

l-zpam 10 35.3 7.4 z.0

{edemplo /)

Ejemplo 23, Retencidén del primexr paso (FPR) y retencidén de

ceniza del primer paso (FPAR)

COomo un

nmétodo de

prueba

El recipiente de drenaje dindmico

estAndar

para

(DDJ)

se utiliza

determinar el

desempeiic de retencidén de un floculante en una materia prima

de papel

{(Tappl 59(2),

67, 1976},

El FPR y FPAR para tres

floculantes se determinan utilizando el DDJ para un materia

prima de
perdnide al

0.9% en resc

1500

después

fabricacidén de¢

100% con

revoluciones por

15 segundous

papel

reciclado blangueada

con

una consistencia de caja superior de

{20% de ceniza). La velocidad de mezclado es de

)

minuto y el floculante es agreyado

de mezcela

de &

materia

prima.
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‘Después de 15 segundos de mezcla adicional, el drenaje de la

materia prima se inicia y el filtradv es recolectado a

‘tiempos de 20-80 segundos después de la adicidén del
 floculante. Aproximadamente 90 ml de filtrado se hacen pasar

ca través del tamiz de malla 200 durante el tiempo de ,

recoleccidén de 60 segundos. Los resultades mosLrados cn la
: ]
' tabla 3 ilustran el desempesiic de FPR y FPAR superior del

floculante =zwiteridnico en relacidén con los polimeros no

N - idnicos y catidnicos. Las propiedades de hoja tales como j
brillantes seran mejoradas con un incremento en el FPAR. Una ,
retencidén de rellenc mejorada sugiere que o1 floculante
también ssrdé bonéfico eﬁ aplicaciones de prefloculacidn de
relleno en donde el floculante es agregado directamente a la ;

pasta aguada de relleno antes de la adicion a la materia

» prima de papel.

Tabla 3 |
Polimero Dosificacién  (Kg|FPR (%) FPAR (%) ’
(1b) /t)
PAM 6.36 (0.8) 61.8 52,0 3
1-Z2PAM {(@jemplo|0.36 (0.8) h2.8 55.8 }
' .)
1-CPAN 0.36 (0.8) 59.6 50.1
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| Ejemplo 24. Estabilidad al cizallamiento del floculo

La actividad de floculacién de los polimarns en
una materia prima de fakricacién de papel de reciclado
hlangueado con perbdézxido al 100% es probada mediante
microscopia de laser de barrzido (SLM). La materia prima es
obtenida de una fébrica como una solucidn concentrada del
espacio  superior, sin tratar al 0.9% en peso de
conszistencia. C(Cada experimento utiliza 300 ml de materia
prima de fabricacidén de papel al 0.8% en peso mezclada a 450
r.p.m. con 0,34 Kg (0.75 libras)/t del floculante agregado
después de 20 segundos de mezcla y un tiempo de prueba total
de 90 seyundos,

Los resultados son mostrados en la tabla 4. El1 PAM
tiene la respuesta pico mas alta (35.4 micras), pero los
floculos inducidos por PAM son degradados a una extensidn
mayor bajo el mezclado con cizallamiento que el 1~ZPAM. El
canmbio firal para el tratamiento de PAM es de 4.0 micras que
es el 50% del cambio final para el 1-ZPAM (8.3 micras). La
adicidén del 1-CPAM da como resultado una respuesta pico
pequenia (7.1 micras) pero 1los fldcules gue se forman son
bastante estables al corte (cambio final = 4.5 micras). El
desempenio del 1-APAM es similar a aquel dJd21 CPAM. Asi,
después de un tiempo total de 90 segundos, la materia prima
tratada con 1-ZPAM tiene la longitud de cuerda promedin mAs

grande de los tras tratamientns. Esto significa que el

|

10



;polimero de 1~ZPAM produce tléculos més grandes due tienen

- resistencia al corte mejorada Yy se lLraducird a vaelocidades

S de mdayuina mas altas sin perdida en desempefio de retenciédn.

bela;ﬁA
Polinero | Respuesta p:;;}Tiempo delCambio final
{(MicLas) decaimiento {micras)
% (segundos)
5 _ | PAM 35.4 15.1 4.0
g 1-~2PAM (ejemplo 7) [28.3 11.9 8.3
{ 1-CPAM 7.1 21,1 4.5
1-APAYM (ejemplo 12) }7.0 - |17.5 4.8
% " Ejemplo 25. Drenaje para aplicaciones de tablexo
Los tiempos de drenaje para mnmaterias primas de
fabricacién de papel de gradv tablero o cartdn =on medidos
para los f£loculantes c¢asi neutros utilizando un analizador
f h o de drenaje dindmico (DDA, Tappi Proceedings, 1990

Papermakers Conference, pp. 239-245). La materia prima para

fabricacién de papel obtenida de una faAbrica consistia de

60% de recipieutes corrugados viejos reciclados (0CC), 10%

de desperdicico de oficina mezclado y 30% de semiquimico de

sulfito neutro virgen (NSSC). Las condiciones experimentales

para el DDA son como sigue: velocidad de mezclado = 100

r.p.m., consistencla = 1.2% ccn peso, dosificacidn de
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floculante = 0.23 Kg (0.5 libras)/t agregado a 10 segundos

+

. hasta el drenaje, vacio = 0.3 bar y tawiz de malla 200.

Los resultados son mostrados en la tabla 5. El
tiempo de dienaje para la solucidn concentrada delgada sin
tratar, en blanco es de 43 segundos. Cada floculante es
efectivo para reducir los tiempos de drenaje medidos y asi
mejorar el desempefic de drenaje de la materia prima de
fabricacidn de papel de tablero. 3in embargo, el PAM no es
casi tan efectivo ya sea comv el 1-CPAM o 1-7PAM. El tiempo
de drenaje de la wateria prima tratada con PAM es de
29.3 sequndos comparado con 21.0 segundos para polimeros de
1-ZPAM y 1-CPAM. Asi, el 1-ZPAM ofrece drenaje superior de
la materia prima de fabricecién de papel de cartdn en tanto
que es insensible a las fluctuaciones en DCS como se muestra
en los ejemplos 19 y 20 anteriores. Un tiempu de drcnaje mas
bajo se indica que se puede esperar una velocidad de drenaje
mejorada en la magquina de fabricacidén de papel, junto con un
drenaje mejorado en los procesos de lavado o espesamiento en

el proceso de fabricacidn de papel.

Tabla 5, Tiempos de drenaje para una materia prima de

fabricacién de papel de fabrica de cartdn

Trataniento polimérico Tiempo de drenaje
(0.23 Kg (0.5 libras)/t) (sequndos)

Blajco 43,0

PAM 29.3

1-2PAM (ejemplo 7) . 21.0

1-CPAM 21.0

|

f
I
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‘Ejemplo 26. Drenaje de materias primas de para la

| £abricacién de papel periddico

El tiempn de drenaje de una materia prima de
 fabricacidn de papel de reciclado blanqueada con peroéxido al
100% obtenida de wuna fabrica de fabricacién de papel
peridédico se mide utilizando wuna analizador de drcnaje
dinamico. ‘L& solucidn concentrada del espacio superior de
0.8% en peso es diluida a 0.21% en peso con agua de la llave
o agua del grifo sintética y mezclada a 1,000 r.p.m. La
dilucién se hace para reducir los tiempes de drenaje totales
de la materia prima de la fabricacién de papel. E1
floculante es agregado a 15 segundos hasta el drenaje a una
dosificacién de 0.45 Kg (1 libra)/t.

Los resultadeos mostrados en la tabla 6 muestran
que la materia prima de fabricacion de papel sin tratar, en
blanco, tiene un tiempo de drenaje de casi 15.5 seqgundos. La
adicién de floculantes disminuye el tiempo de drenaje a
extensiones variables. El PAM no iénico es méds perjudicial a
un tiempo de drenaje (t = 36.1 segundos), el 1-ZPAM (t =
22.3 segundos) signilicativamcnte mejor que el PAM, El 1-
CPAM es mas cercano al blanco a 18.2 segundos, pero el &-
ZPAM tiene los tiempos de drenajé mas raridos de los
floculantes probados {t = 1€.3 segundos).

En esta materia prima de fabricacidn de papel, los

floculantes casi neutros estudiados no mejoran el drenaje en
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relacién cen el blanco. £Sin embargo, la actividad de
floculacién de estos polimeros pueds proporcionar beneficios
en términos de réetencién de relleno y propiedades de hoja
por ejemplc. Los copolimeros zwiteridnicos pueden ofrecer
desempeiio de floculacién similar al PAM no iénico sin los
efectos perjudiciales observados en el drenaje. Esta €3 una

ventaja significativa.

Tabla 6. ‘Yliempos de drenﬁje para la materia prima de

fabricacion de papel de fabrica de papel periédico
F-w"_"_—mﬁr—'——_—_—“——

Tratamiento de polimero Tiempo de drenaje
(0.45 Kg (1.0 libra)/t) {segundos)

Blanco 15.5

PAM 36.1

1-ZPAM (ejemplo 7) 22.3

5-ZFPAM (ejemplo 9) 16,3

1 CrAM 18.2

Ejemplo 27. Sinergia con bentonita

Una materia prima de fabricacion de papel modclo
es preparada a partir de una solncidén concentrada espesa de
fabrica (TMP  blanqueado con perdzxido). La  solucion
concentraca espesa es diluida al 0.5% en peso con una

solucidén reguladora del pH de acetato a pH 5.0. Lla

floculaciétn de las malerias primas es wverificado medlante

y
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SSLM. cada experimento utiliza 300 ml de una materia prima de
fabricacidén de papel al 0.5% en peso mezclada a 750 x.p.m.
con 0.45 Ry (lllibra)/t del floculante agregado después de
20 segundos'de mezcla y un tiempo de prueba total de 80
segundos. Una solucidén de bentonita hinchada es agregada a
10 segundos y 0.91 Kg (2 libras)/t antes de la adicidén dcl
floculante en el segundo conjunﬁo de experimentos.

Tos resultados de floculacidén son mostrados en la
tabla 7. En ausencia de Dbentonilta, el PAM v 1-7PAM son
extensamente no efectivos en la floculacidon de esta materia
prima sin relleno con respuestas pico menores de 3 micras.
El 1-CPAM y 5-ZPAM tienen respuestas de floculacidn
significativas cuando son agregados solos. Cuando la
bentonita es agregada antes del floculante, hay un gran
incremento en respuesta del floculante paza todos los
tratamientos. Con la bentonita agregada, el desempefic de 1los
programas de floculante son bastante similares teniendo una
respuesta pico igual cerca de 30 micras con un cambio final
de entre 1.3-2.4 micras. Puesto gue la bentonita sola no
tiene ningin efecto sobre la respuesta de cuerda promedio,
estos resultados demmestran la sinergia obtenida entre los
floculantes zwiteridénicos y el sﬁstrato precursor,
bentonita. La misma sinergia se puede esperar con otras de
tales microparticulas o mejoradores dgue Lrabajan con los

floculantes puliméricos ne idnicos tradicionales.




Ejemplo 28. Sinergia con el coagulante '

F

s ,
: : |
; Tabla 7 :
z : Polimero _ Respuesta pico|Tiempo de { Cambio final

' ; (micras) decalmiento (micras)

; {sequndos)

E ? 1-CPAM 13.1 8.9 0.6 |
; PAM 2.5 6.7 0.8 ‘
1-ZPAM (ejenplo 7) 2.6 32.3 Q

‘ 5-2FAM (ajemplo 9} 15.5 5.0 1.0

‘ - | Bent/1-CPAN 31.1 7.4 2.0 }
. i ,

; ' |Bent/Pat 29.4 5.6 2.4 |
,, Bent/1-ZPAM 29.2 0.4 1.5

:E Bent/5~Z2PAM 29.5 7.4 1.3

Una materia prima consistente de 70% de madera |
molida blangueada con perdxido y 30% de Kiaft es tratada con
una serie de floculantes con y sin coagulante, utilizando el

DDI vy analizader de drenaje dindmico (DDA). Para 1los

. experimentns con el DDJ, la velocidad de mezcla es de 1,500 |
r.p.m. y se agregan 0.36 Kg (0.8 libras)/t del floculante « f
25 segundos, Después de 15 aegundos de mezala adicicnal, el |
drenaje de la materia prima es iniciado y el filtrado es
recolectado a tiempos de 20-80 segundos después de la

} i adicién del floculante. Aproximadamente 100 ml del filtrado

se hacen pasar a través del tamlz de malla 200 durante el
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ftiempo de recoleccidén de 60 segundos y las turbideces del
| filtrado son.registradas después de una dilucidédn duplicada
(Hach DR-2020). Para experimentos comparativos un polimero
coagulante catiénico es agregado a 2.27 Kg (5.0 libras)/t,
diez segundos antes de la adicién del floculante, El
coagulante representativo tenia una demanda de carya de 7.3
meq/g y peso molecular de -+ 200,000. Para los experimentos
con el DDA, la materia prima de fabricacidn de papel es
diluida tres veces en tanto que mantiene una secuencia de
dosificacién de aditivo. Las turbideces del filtrade de DRJ
y tiempos de drenaje de DDA (Tabla 8) muestran que el

poulimero zwiteridnico tiene la mejor calidad de filtrado y

tiempo de drenaje mds rapido con la adicidn de coagulante en
relacién con los tratamientos de fleoculante no idnico o
catiénico. La combinacidén de bajas turbideces del filtrado y
velocidades de drenaje rapidas significan que los
floculantes zwiteridnicos deben ser benéficos cuando son
aplicados a procesos de lavado y espesamiento de pulpa en la

E . fabrica de papel tambien.
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23253 8
Aditivo _ Turbidecges del flltrade!lismpo de desnaje  en
en DOJ (NTO) DDA (segundos)
Blango ' 5231 56
0.36 Kg (0.8 libras) /14930 5‘5
de 1-CPAM |
0.85€££;;;2t de pAaM  |4851 >120
0.36"K5 (0.8 libras)/t|4674 65
de 1-ZPAM (ejemplo 7)
2.27 Kg (5.0 libras)/t]|4806 45
de coagulante & 0.8
libras/t dJde 1-CPAM
—
2.27 Kg (5.0 libras)/t|4597 50
de coagulante & 0.8 |
libras/t de PAM _
2.27 ¥Xg (5.0 libras)/t]443¢ 42 }
de coagulante s (.8
libras/t de 1-ZFAM

TR

Ejemplo 29. Agua de reciclado

Una scolucidén concentrada espesa de 100% de

reciclado blangueado con perdxido (67.3 g de 4.47% en peso)

|
es diluida con DCS (133 g) y agua desionizada (100 g¢g) para

producir una solucidn concentrada de espacio superior modelo

al 1.0% en peso. La cavacterizacién mediante SLM del

!

3

16
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tratamiento de floculante a 0.23 Kg (0.5 1libras)/t es |

seguida por filtracidn a través de un tamiz de malla 200.

Estc filtrada (233 ¢) se utiliza para diluir la solucidn .

concentrada espesa (67.3 ¢ de 4.47% en peso) para la |

siguiente solucidén concentrada de espacio Ssuperior modelo.
Los resultados para la primera y cuarta corrida se muestran

a continuacidn para =1 PAM y 1-7PAM {(ejemplo 7) en la tabla

9. La actividad de floculacidén de cada materia prima parece

bastante eimilar para el primer tratamiento c¢on una.

respuesta pilco de aproximadamente 6.5 micras y un cambioj
p 1 P

final de 0.4-0.9 micras. Por el tercer reciclade del agua
g

del filtrado (cuarta corrida) la respuesta en pico de PAM |

es reducida al 50% en tanto gue la respuesta pico de 1-ZPAM

sigue siendo similar. Los requerimientos de la quimica de

agua blanca para que cada tloculante exhiba actividad e
diferentle y los floculantes pneden tener un efecto separado

sobre la concentracién del DCS en el agua blanca. Estos

resultados demuestran la diferencia en el programa de

tratamiente quimico sobre la concentracidén del DU5 y asi uu

desempefio en el prograwa global.

77



S v o W b
B -

S e i s

Tabla 9

Respussta

{micrae)

pico{Tiempo
decaimiento

(segundos)

de | Cawlvio

(micras)

17.3

l1e.5

10.9

Polimero

‘ (corrida #)
PAM (1)
PAM (4)

| 1-2rAM (1)

| 1L-ZPRM (4)



REIVINDICACIONES
|

1. Un polimero zwiteridnico soluble cn agua de
i

altu peso molecular caracterizado porgue comprende de 50 a
i

99,6% en mcl de uno o mas mondémeros no iénicos y de 0.1 a

50% en mol de uno o mas moném roc zwiteridnicos de ﬁormula:
) J |

T \(Cﬂﬂn Y \(Cﬂz),, |

L* ¢s un grupo de formula:

en donde:

~——H,C——N"—

,L

d .
' I

1" es un grupo de formula:

// l .
/(CH’)m ’ - )
Y] ~v7 '
Ry v Rg son independientemente hidrégeno o metilo;

R4 son seleccionadtﬁ

RZ I; R3 ’ P\4 r Ry [; Re Y

independientemente de hidrégeno y alquilce de 1 a 4 atomos de

/

carbono;
Y: y Y:; son seleccionados independientemente de O
i



L —

KRRt

A T

77
)
-NRZ; _
W«). es "'S+p\3- (S "‘N+R2R3"; \/ )
Q - “/
\}’”0 R R
\ [{.,” ) .
) vy N - |
W es; e
0 - 0 -
ﬁ%ﬁ::o ~ Qﬁffdo |

Zz- es COp;, S0317,
%" es ~N'RsRgRy;

mes 2 06 3; ¥y
J

ioes 1-5.
i
2. El polimero zwiteridnico soluble en agua de
I

alto peso molecular de la reivindicacién 1, caracterizado

porgque los mondmeros mno idénicos son seleccionados  de
acrilamida, metacrilawmida, MN-metilacrilamida, N,N~dimetii—

(met)acrilamida, N-isopropil (met)acrilamida, N-(2-bidroxi-
r

propil)metac¢rilamida, N~metileoilacrilamida, N~vinilfqr-
mamida, N-vinilacetamida, N-vinil-N-metilacetamida, poli-
poli(etilenglicoi)monomeﬁil

(etilenglicol) (met)acrilato,
|
N-vinil-2-pirrolidona, glicerol

\
i

mwone (met)acrilata,
vinil

eter
mono { (met)acrilato), 2-hidroxietil (met)acrilato,

!
]

metilsulfona y acetato de vinilo.

e

3. El polimero zwiteridnico soluble en agual de

« . [} i 4 i
de la reivindicacién 1, c¢aracterizado
J

alto pes> moleculax

perque los mondmeros no idénicos son  seleccionados  de

.
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acrilamida y metacrilamida.

4, E1l polimero solublce en agua de

zwitexridnico
allu peso molecular de la reivindicacidén 1, caracterizado

porque el mondmero no iénico es acrilamida y el monémero

zwiteridniceo es:

' R| -~ (Cﬁz)m‘\ +/ (‘\é‘;D_
Y, . T \\\M//Z
Rz

&

alto peso nmolecular de la reivindicacidén 1,

F1 polimero zwiteridénico soluble en agua de
I
caracterizado

porque el mondmero no idnice es acrilamida y el mondmero
|

zwiteridbnico es:
¢)

0 N
N

6.
alto peso molecular de la reivindicacién 1,

porgue c¢l mendmero no idnico es

zwiteridnico es:

Ry
Rl /,-(CHZ),”\ L/'(Cuz)“\ -
Y, T z

R,

7. EL peolimero zwiteridnico

alto peso molecular de la reivindicacién 1,

|

|

El polimero zwiteridénico soluble en agua de
cararterizado

!

acrilamida y el mondmero

i
|

3

!

soluble en agua |de

caracterizado

I
t

!
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1

porgque el mondémerce no idénico es acrilamida y el monémero '
!

zwiteridnico es seleccionado de:

Detaina  de N,N-dimetil-N-acriloiloxietil-N~(3=~
|

5ulfopropil)-amonio,
Betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2-

carboximetil)-amonio,
"Hetaina de N, N - dimetil-N-metacriloiloxietil-~N-(3-

i

|

sulfopropil) -amonio,
i
Betaina de N,N-dimetil-N-metacrilamidopropil-N-(3-
)

sulfoprepil) -amenio,
|
Betaina de Z-(metilliv)etil metacriloil-S+
i

{

(sulfopropil)-sulfonia,
de 2-[(2-acriloiletil)dimetil-

metil fosfato

amonioletilo,

2~-{acriloiloxietil)-2'~{(trimctil-
}

Fosfato de

amoniojetilo y
Acido [(2-acriloiletil)dimetilamonic¢]metil fosf%-

!

nico.
. . i
8. Un método para incrementar la retencién vy
i

pulpa durante el

!

drenaje en suspensiones [lbrosas de

procesamicnto de la pnlpa, caracterizado porgque comprende. la

adicién a la pulpa de una cantidad floculante efectiva' de
|

polimero zwiteridénico soluble en agua de alto peso molecylar
!

de la reivinaicacién 1.
10,

9. Bl métadn  de la reivindicacidn

=5

et//
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1 caracterizado porque comprende ademds la adicién de :
bentonita, microparticulas o mejoraderes de resina a la

! pulpa,

10. El método de la reivindicacion 10,

caracterizado porque comprende ademas agregar coagulante a

!

la pulpa. : |
11. Un método para separar so6lidos suspendidos y 0

\

‘ clarificar agua blanca en el proceso de fabricacién de .
; j papel, caracterizado porque comprende agregar al agua

1 ; lavadores de pulpa o espesadores

blanca, de pulpa, una’

cantidad de floculacion efectiva del peolimero zwiteridnico,

soluble en agua de alto peso molecular de la reivindicacidn'

i

! 1 L[]
12, Un método para incrementar la retencidn de

‘ relleno caracterizado porque comprende agregar una cantidad

i

e L

: de [loculacién efectiva del polimero zwiteridnico soluble en
i agua de alto peso molecular de la reivindicacion
]

pasta aguada de relleno antes de la adicidn a la

it s

prima de fabricacidn de papel.

~.

/

f—

%
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EXTRACTO PARA PUBLICACION ,
SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION

(21) No. SOLICITUD:

|
(22) FECHA DE

(51) INT. CL.:

(71) SOLICITANTE: NALCO CHEMICAL COMPANY

|

PRESENTACION:  07-07-00
(30) PRIORIDAD:
i :
(g)) No. DE SOLICITUD: 09/349,054 (72) INVENTOR/ES: Phillip W. Carter; Patrick G Murray; Larry
. E. Brammer y Andrew J. Dunham
(32) FECHADE
PRESENTACION:  (7-07-99 !
(33) PAIS: US (74) APODERADO:  JOSE ANTONIO LLOREDA
(54) TITULO: 5
; }

i

"POLIMEROS ZWITERIONICOS DE ALTO PESO MOLECULAR"

|

(57) RESUMEN:

Reivindicacion numero 1.-

!

P TR |
Un polimero zwiteridnico soluble en agua de alto pesoc molecular
i

caracterizado porque comprende de 50 a 99.9% en mol de uno 0 mas mondmeros

no iénicos y de 0.1 a 50% en mol de uno o mas mondémeros zwiteridnicos de

formula:

_‘ en donde:

L* es un grupo de formula:

N+

H,C

Ry

K

L™ es un grupo de formula:

- | N _

K R' L Z R'
\”/ ey

o | O

§
i
!

Z |



O

/“\ ) -~
Y; woo

b

R1y Rg son independientemente hidrégeno o metilo;
R2, Rs, R4, Rs, Rg y Ry son seleccionados independientemente de hidrogeno
y alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono;
Yy Y, son seleccionados independientemente de O 6 NRy;
W es -S'Rs- 6 -N"RoR3-;

O\\ -
0
~
NN o
! O )
W es;
0O -
o) -
\\p/O \ o
~7N ~N F
OR, or O \OR4,
Z es COQ', SOs-,
Z es -N+‘R5R5R7;
mes203;y

nes 1-5.
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENC!IA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE ,

PATENTE DE INVENCION [)/

Nombre e identificacion del Solicitante (4 )

Nombre e identificacion del Inventor ( 1 )
Titulo 0 nombre de la Invencién ( d )
Descripcion L@ w

Reivindicaciones &8/17

Resumen LE)’) "

g%

Comprobante de Pago

COMPLETA [yx/

DISENO INDUSTRIAL [ |

Nombre e identificacion del peticionario

*
Nombre e identificacion del inventor o disefiador

Indicacién del género de productos para los cuales debe utilizarse

s

Representacion grafica

Comprobante de pago

Firma Respapgable

SURERINDUSTRIA ¥ CONERCIO
Radicacion : 88851885 @9A0A30

F h.Fecha (AND}: DORE-B7-87 16:83:37
€0 rmite - a2 PATENFES & 1 REGISTRO/ 411 PRESENTAC
Dependencia: 2828 DIVISION DE HUEVAS CREACIONES

Folips: 8%

MODELO DE UTILIDAD | ]

“
m/ |
[/ 3
[¢ |
v

INCOMPLETA [ ]

INCOMPLETA [ ]

!
|
I

Carrera 13 Mo, 2700 Piso 5y 10
Conmutador: 33412 21.2.3.4

ax: 281 31 25 e-mail infol@sic.gov.co

Sants Fe de Sogotd D.LC. s Colombia

F

1



Al
=~ SUPERINTENDENCIA
\+, DE lNDUSTRlA( c;l

=’ Y COMERCIO

Sl

INFORME DE PROTOCOLO

Expediente _00-51005

Fecha: 10 de Julio del 2000.

Se certifica que:

Desde fecha 27 de febrero de 1987 ,

del folio 52.348 al folio _52.355 del

libro de Protocolo NO 175 , obra el poder

“NQ 11.372 conferido por NALCO CHEMICAL f
COMPANY ‘

{
domiciliado(a) en Naperville - TIllinois. ,
E.U.A. S '

al doctor __JOSE LLOREDA_CAMACHO v/o ALFONSO

LLOREDA CAMACHO v/o JOSE ANTONIC LLOREDA

Representante en Santafé de Bogotd D.C. _Los

mismos

Facultad para desistir _si .

!

Revisado

] '

Carrera 13:N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia



P SUPERINTENDENCIA
& DE INDUSTRIA

Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE 0051005
Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Dec|5|én

344 se determiné gue esta solicitud de Patente de Invencion:

SI[X] NOJ{ ] NO APLICABLE [ ] Presenté los poderes necesarios en
forma correcta (Decisién 344, art. 14-a). :

i SI[X ] NOJ 1] NO APLICABLE[ ] Acredité, en forma correcta, la
existencia y representacién de la persona juridica solicitante
(art. 14-c de la Decisién 344, literal g) del art. 4 del Decreto
117/94).

e

Si[x] NOI[ ] NO APLICABLE [ ] Present6, en forma correcta, el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 13-f de la Decisién 344 y la Resolucién 02 del 4 de Enero
del 2000) 1

Si[x] NOI[ ] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Reivindico prioridad, dentro del
plazo v de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del
Convenio de Paris.

SI[ ] NO[x}] NO APLICABLE [ ] Presentdé copia, certificada su
conformidad por la Administracién que recibi6 la solicitud de la
cual reivindica prioridad, al momento de radicar la solicitud
nacional. :

SIi[ ] NO[x] NO APLICABLE [ ]Presenté la traduccion del capitulo

, reivindicatorio de la solicitud de la cual se reivindica prioridad
S (Art. 4, D-3 Convenio de Paris; Concepto: 5 de enero de 1999
b S.IC).

SIf ] NO[x ] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

{

OBSERVACIONES JURIDICAS CONVENIO DE PARIS: Debera presentar copia
certificada su conformidad por la Administracién que recibié la solicitud de la cual reivindica
prioridad, en cualquier momento dentro del plazo de tres (3) meses, contados a partir de
la fecha de deposito de la solicitud posterior. La omision de esta formahdad implicara la
pérdida del derecho de prioridad. ,

En consecuencia, se conceptua que esta solicitud.

Sif ] NO[x] Se ajusta a los aspectos FORMALES indicados en la Dec:suén
344 y por tanto,
Sif ] NO [ Xx] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondieﬁte.

)

Santafé de Bogota, D.C., 10 de Julio del 2000 ;
!

EXAMINADOR JURIDICO.
202022
|
Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4

Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia



PRIMER EXAMEN DE FORMA 50
20e0-08 - 14
RADICACION N° 00 - D100 ‘
. CONCEPTO TECNICO N° 1%
; ECIasificacién Internacional de Patentes: & O&<h 62)/4313 .

U
e "

'Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decisién 344 se determing que esta
solicitud de Patente de Invencion: '

T ey

ST E{NO a Contiene la identificacién correcta del inventor (Art.8, Art.13-q).
SI D/NO a Contiene la identificacidn correcta del solicitante {Articulo 13-a).
7 ST E{NO a Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencién en forma correcta (Arf.le;e).
. sI2'NoQ Contiene el titulo o nombre de la invencién en forma correcta (Art.13b).
SIO NOE™ Contiene la descripcién clara y completa de la invencion (Art.13-c).
SIO NOm” Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto. 117 del 94).
i SIO NO@ Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el Decr‘e‘ro 3464 del
~ 26 de diciembre de 1980).
SIO NO E&f Contiene una o mds reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia par‘a la cual se
solicita la proteccién mediante la patente (Art.13-d).
: SIO NO&® Contiene el extracto de acuerdo con el literal ¢) del articulo 4 del Dto. 117 /94,
SI0 NO® Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal c) del ar"rlculo 4y el

! articulo 27 del Dto. 117 /94.

i

e
3 SIO No&A Contiene la tarjeta del Archivo Temdtico [formato P-104] en forma correcta (Art. 14 -c junto
con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94). .

SIQ NO & Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma correctd (Art.14-c
junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

SIO NO® CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI @'NO Q ver hoja(s) anexa(s) ;

Santa Fe de Bogotd, D. C., !41 e O\DQSSLD Z@b

EXAMINADOR TECNICO
202003
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CONCEPTO TECNICON® 138 C 08 G 83/00

Las siguientes son observaciones que se desprenden del primer examen de forma:

1er EXAMEN DE FORMA

RADICACION N° 0051005

1. Capitulo reivindicatorio. ;

1.1. De acuerdo con la legislacion colombiana el uso no se considera para proteccion, como se lee en el
articulo 1 de la Decision 344 del Acuerdo de Cartagena “... Los Paises Miembros otorgaran patentes para’
las invenciones sean de productos o procedimientos en todos los campos de la tecnologia...”; AQUI!
NO se hace alusidn al uso. Continuando con la Gitima parte del Articulo 1: “... (Los Paises Miembros’
oforgaran patentes para las invenciones sean de productos o procedimientos en todos los campos de!
latecnologia) siempre que sean nuevas, tengan nivel inventivo y sean susceptibles de aplicacion industrial.”
Las reivindicaciones 8 y siguientes se refieren exclusivamente al uso que se le va a dar al producto objeto
de las primeras reivindicaciones. Tal como se expresé en el parrafo anterior el uso no es patentable. Por
tanto, se sugiere al solicitante reconsidere o replantee las reivindicaciones mencionadas. i

1.2. El documento viene con partes ilegibles, borrosas y que no permiten que se evallen de forma
completa. Debe anexarse nuevo capitulo redactado en original y con las formulas correctamente
presentadas. i

Debe anexarse nuevo capituio reiﬁndicatnﬁo completo y con las correcciones pedidas.

2. Anexar extracto para publicacion y tarjeta de archivo temético diligenciados de forma completa con Ia;s
correcciones aqui-pedidas. !
i

3. Descripcion |

La solicitud no viene adecuadamente presentada y existen apartes que no se identifican: renglones

palabras, formulas, comentarios, etc. -
Debe presentarse NUEVO DOCUMENTO EN ORIGINAL. ’
!

5. Los dibujos no se encuentran presentados de acuerdo a lo establecido en el Decreto Reglamentario 117
de 1 994. Deben presentarse en original, en tinta negra indeleble, en tamafio oficio y siguiendo las normas

del dibujo técnico.

6. Anexar copia de la figura caracteristica en papel fotografico o mantequilla en tamarios de 12 cm™* 12 ¢cm
(duplicado) y 6 cm* 6 cm. |

7. Las unidades de medida deben estar de acuerdo al Sistema Internacional lo mismo que sus abre\naturas
Los centipoises no corresponden al Sistema. ,

8. La solicitud debe ser presentada en original, no se aceptan fax ni fotocopias ya que estas se deterio(ran
muy rapido, no se entiende, su presentacién es pésima y no son aptas para microfilmacion. Se debe anexar
nueva solicitud completa. |

|

)
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- 9.Nose puede realizar un analisis formal completo por el documento pésimamente presentado que en
. muchos de sus apartes no es legible.

|
;
| Examinador técnico de Patentes |
| 202003
’; i 14 de agosto de 2000
; | |
i |
| ',
i ;
i
_' |
1
i
!
;
| |
|




"=~ SUPERINTENDENCIA |
\o, DEINDUSTRA ¢

Sl

Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES |

?ﬁ -
EXPEDIENTE 0051005 00,007
% AUTO 2402

LA JEFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

DISPONE:

‘ ARTICULO PRIMERO: Reconocer personeria al doctor JOSE ANTONIO LLOREDA, como

\ apoderado de la Sociedad solicitante, en los términos y para los efectos del poder
conferido.

ARTICULO SEGUNDO: Conforme lo establece el articulo 22 de fa Decision 344 de la
| Comisién del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
.de treinta (30) dias habiles siguientes a la fecha de notificaciéon del auto, presente
respuesta a las observaciones o complemente los antecedentes seftalados en el examen
de forma. ’

1

[

ARTICULO TERCERO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el no
procede recurso alguno en la via gubernativa.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE
Dado en Santafé de Bogota D.C

LA JEFE DE LA DIVISION DE NYEVAS CREACIONES,

i

“iALIX GARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Y

|

NOTIFICADO POR ESTADO

«

Santafé de Bogota D.C., ... . notifi or anotacién en estado de esta misma fecha.
SR Rg T ser. o0 W”

NCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
LICITO PRORROGA TERMINO  Si NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5° y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia




