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: ZWITERIONICOS DE ALTO PESO ‘MOLECULAR".-
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!

L 1.  Me refiero auto dictado por ese Despacho notificado por Estiado
| de 7 de Septiembre de 2000 y a mi memorial de plazo de 17 de

Octubre del mismo afio. !

|

(4 » -7 ~ - ‘
2. En relacion con la objecion del sefior Examinador de acuerdo con

la cual “"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

l tecnologia...”; Aqui no se hace alusion al uso. Continuando con
la altima parte del Articulo 1.”...(Los Paises Miembll*os
otorgaran patentes para las invenciones sean de productos o
procedimientos en todos los campos de la tecnologia) siemﬁre
|
que sean nuevas, tengan nivel inventivo y sean susceptibles He
! aplicacion industrial”. Las reivindicaciones 8 y siguientes se
. ’ |
| refieren exclusivamente al uso que se le va a dar al prodtho
| objeto de las primeras reivindicaciones. Tal como se expre§6
| en el parrafo anterior el uso no es patentable. Por tanto, ise

!
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sugiere al solicitante reconsidere o replantee Ilas
reivindicaciones mencionadas”, de la manera mas atenta me
permito llamar la atencion al hecho de que las reivindicaciones 8 y
siguientes (reiVindicaciones 8, 9, 10, 11 y 12) no estan protegiendo

el “"uso” indicado por el sefior Examinador.

Tal como se lee en dichas reivindicaciones alli se protege “un método

para incrementar la retencién y drenaje en suspensiones fibrosas de

pulpa” (reivindicaciones 8, 9 y 10), “un método para separar sélidos
suspendidos y clarificar agua en el proceso de fabricacién de papel”
(reivindicacion 11) y “un método para incrementar la retencion de
relleno” (reivindicacién 12). Estos tres métodos son procedimientos
industriales clalramente cubiertos por el Articulo 1 de la Decisiéon 344
que indica --como bien lo cita el senor Examinador-- que “...Los
Paises Miembros otorgaran patentes para las invenciones sean de

productos o . procedimientos en todos los campos de la

tecnologia...”.

No es claro por qué el sefior Examinador considera a dichas
reivindicaciones como reivindicaciones de uso. En el campo de la
propiedad iriduStriaI, las reivindicaciones de uso son evidentemente
aquellas cuyo predmbulo indica, por ejemplo, “El uso de un
compuesto....”, como asi se observa en el documento de patente WO
99/34689 (-cop.ia adjunta de la pagina frontal y de la primera pagina

de las reivindicaciones). Tal clase de reivindicaciones es, por
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!

supuesto, diferente a lo observado en las reivindicaciones 8, 9, 10,
11 y 12 de la presente invencién.

|
Las reivindicaciones 8 a 12 protegen procedimientos industriales que |
hacen parte del procedimiento general de la fabricacién de papel. .

|

Tales procedimientos o métodos se dirigen hacia aspectos.

}
caracteristicos en la elaboracién de papel, tales como la retencion y el ’
drenaje, la separacion de soélidos suspendidos y la retencion del_l
relleno. Dichos procedimientos solo requieren una etapa especificaf
para ser llevados a cabo, esto es, la adicion del polimero zwiterionico
soluble en agua de alto peso molecular de la reivindicacién 1. Por!
consiguiente, la etapa de adicionar el polimero de la presente]
invencion define en su totalidad dichos procedimientos vy es,
extremadamente dificil suministrar etapas adicionales diferentes a la,
etapa reivindicada.

|
Los métodos de las reivindicaciones 8 a 12 se consideran tanto

|
novedosos como inventivos al igual que la composicidon definida enj
las reivindicaciones previas (1 a 7) en las cuales se define el polimero?
zwiteridnico de la invencién. Dado que el método como se define y se?
reivindica es un método simple con la Unica etapa de adicionar eli
polimero de alto peso molecular a las suspensiones fibrosas de pulpa,
las reivindicaciones 8 a 10 que protegen dicho método no deben ser
vistas como reivindicaciones que no reivindican suficientemente un

metodo. En otras palabras, las etapas requeridas en el método para

lograr el resultado deseado de incrementar la retencidn y el drenaje
|
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1

de las suspensiones fibrosas de pulpa durante el procesamiento ;

corresponden a la etapa referida en las reivindicaciones 8 a 12. Por'
|

este motivo, el solicitante no debe ser requerido para suministrarl
etapas adicionales para simplemente satisfacer un requerimiento quei

- - r r '8 L i
parece implicar que un método de una etapa no es un método valido-
|

cuando se reivindica como tal. Es dificil suministrar etapas;
adicionales a la etapa reivindicada. '

3

|
Es importante sefialar que métodos industriales como los definidos en
el capitulo reivindicatorio de la presente invencion son plenamente;
aceptados en el Campo de la Propiedad Intelectual. Tal como se

puede observar por ejemplo en el documento de patente EP 0 208i

119, en su reivindicacién 9 se protege un proceso de clarificacion de
agua qUe comprende la simple y Gnica etapa de agregar un
polimero de 1-acriloil-4-metil piperazina al agua que contiene aceite;b
disperso. Dicha reivindicacién protege un procedimiento industrial
como tal, definido por su Unica etapa de adicion del polimero de dich%
invencion. No existe otra condicion adicional. La validez de
procedimientos industriales como los de la presente invencién ha sido
ya seialada por muchos tratadistas. El Tratadista BREUER en su Iibr,s
“Tratado de Patentes de Invencion” (Breuer Moreno, P.C., ABELEDO =
PERROT, Buenos Aires, 1957, Tomo 1. copia adjunta de las pégina:s
sefialadas), ha demostrado que un nuevo procedimiento puede
caracterizarse como invencién por los materiales que son operados i-
I

en este caso, el empleo del polimero descrito en la reivindicacién 1--,

y ademas, en la pagina 161 del mismo libro, establece que pueden

!

t
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las de la presente solicitud, se basa en el hecho de que las

| i

H

t

3.

ser patentados procedimientos que comprenden so6lo una etapa --en
el presente caso, la etapa de agregar el polimero--. La existencia de

reivindicaciones como las mencionadas en la patente Europea o0 como ;

reivindicaciones deben observar en forma concisa lo nuevo que se
! esta aportando a la tecnolqgia y todo aquello que lo hace diferente de
lo ya existente, como asi se establece en la pagina 17 del Manual del
Inventor publicado por la Superintendencia de Industria y Comercio.

En el presente caéo, la novedad del método de la presente invencion |

se establece de forma concisa con la etapa de agregar al agua, el

polimero definido en la reivindicacion 1.

Teniendo en cuenta los hechos anteriormente expuestos, muy .

comedidamente le

reivindicaciones 8 a 12 como fueron presentadas inicialmente. .

0&;.{5

i

solicito al sefior Examinador aceptar las

1

En relacion con la objecidn contestada en el punto 2 de este.

memorial atentamente me permito manifestar los siguientes hechos: -

(a) No obstante el hecho de que el solicitante discrepa de la

(b)

objecién formulada por el sefior Examinador, tal y como
se manifestd mediante los argumentos aqui expuestos,

estos argumentos fueron formulados de buena fe.

)
!
i

En virtud de la discrepancia del solicitante con la objecion
del sefor Examinador de conformidad con los argument¢s

debidamente presentados, es deseo del solicitante insis_fir

en que estos argumentos sean aceptados como

respuesta a las objeciones formuladas. |
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; ; (¢) En caso de que el sefior Examinador considere que los j
argumentos desarrollados para esta objecion no son:
satisfactorios, expresamente manifiesto a usted que es:
: deseo del solicitante continuar con el tramite de la
presente solicitud de patente. |

(d) En consecuencia, si el sefior Examinador considera que no;
| son satisfactorias las respuestas dadas por el solicitante,
ruego muy comedidamente que los puntos respondidos y:
' objeto de discrepancia por parte del seior Examinador
sean notificados con ocasidn del examen consagrado en ej
! Articulo 27 de la Decision 344 del Acuerdo de Cartagena,
con el fin de que el solicitante sea requerido para hacejr

’ las modificaciones o rectificaciones a que halla lugar. |
I

(e) Finalmente, tratandose de aspectos relativos a las
reivindicaciones, solicito de la manera mas atenta, qu:e
éstas sean examinadas de acuerdo con las disposiciones

? del Articulo 29 de la Decisién 344. Es decir, que después
de ser estudiadas nuevamente, se otorgue el privilegio de

patente para las reivindicaciones aceptadas, pero que én
j ningln momento la discrepancia que pueda hallarse entre
I; la respuesta del solicitante y la objecion del seﬁbr
i Examinador conlleve el abandono de la solicitud, por
| considerar, de manera impropia que no se ha daao

respuesta a las objeciones técnicas formuladas.

4, Anexos me permito presentar a usted:

J

.‘ (1) En una (1) hoja de papel copia formal de la figura deila

: solicitud; |
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\ (2) Nuevo Resumen, Objeto y Finalidad de la Invencion, que’,
reemplaza el originalmente presentado, el cual se f

| presenta con el fin de mejorar la calidad del texto;

i

% , (3) Nuevo de texto de la descripcién y las reivindicaciones que
f reemplaza el originalmente presentado, el cual se_,'
' presenta en original con el fin de mejorar la calidad delf
: texto como lo ha solicitado el sefior Examinador y en el

i

cual: .

t

| (a) Se ha realizado la conversion de unidades al Sistema

Internacional en las paginas 26, 51y 67; ,‘

i

! (b) Se han modificado las reivindicaciones 10 y 11 con el
' fin de hacerlas dependientes de manera correcta de
{ | la reivindicacién 8 y no de la reivindicacion 10 como
inicialmente se presentd. La inclusion incorrecta qe

dicha dependencia fue debida a un error cje

transcripcion.

(3) En original y dos copias, una de ellas de 6cm x 6cm, Artes
Finales de las férmulas quimicas caracteristicas del invento,
para la publicacion en la Gaceta de la Propiedad Industrial;

i Y

i

f (4) Nuevo extracto en sus dos formas, que reemplaza el
} - - - '
originalmente presentado, el cual tiene una mayor

,‘ nitidez. :

!
! 5. Llamo su atencion al hecho de que la copia debidamente
’ certificada de la primera solicitud presentada para el invento arriba
nombrado respecto de la cual reclamo prioridad, a saber la

solicitud estadinense numero 09/349.054 del 7 de Julio de 1999, jufnto

: con la traduccion correspondiente a las reivindicaciones y

legalizaciones, fueron presentadas a ese Despacho mediante memg’)rial

)

i de 15 de Septiembre de 2000. |
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Ruego a usted tomar atenta nota de lo anterior,y proceder de conformidad.

Sefior Superintendente,

JOSE ANTONI
T.P. 10.784
Cddigo 231
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! RESUMEN OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION Upm\

y

{

POLIMEROS ZWITERIONICOS DE ALTO PESO MOLECULAR

l
! Esta invencidén es  concerniente con  polimeros

zwiteridénicos solubles en agua de alto peso molecular

2 . . - (] [ L L) l
derivados a partir de unidades monoméricas zwliteridnicas y

|
no idénicas y con el uso de los polimeros en procesos de
!

t

I fabricacidén de papel. i
’ _
|
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‘ ‘ POLIMEROS ZWITERION\ICOS

!

. i
CAMPO TECNICO \
|
Esta invencidén es concerniente con polimeros
. }
1

zwiteridnicos solubles
]

en agua de alto peso moiecular

, 1
derivados de unidades monoméricas zwiteridnicas y no %énicas

1
y con el uso de los polimeros en procesos de fabricacién de
|
papel.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

i
'

En muchas industriales tales'’

operaciones como

fabricacién de papel © mineria o en muchas aplicaciones de

1

tratamiento de agua de desperdicio tales como desaglie de

i
lodo, la floculacidén de una suspensidn acuosa es necesaria o

: deseable. Polimeros derivados de acrilamida y mondmeros

catiénicos o anidnicos tales como sal cuaternaria de cloruro
.’ B

de N,N-dimetilaminoetil acrilato de metilo o &cido acrilico,

respectivamente, son utilizados ampliamente para mejorar los

%
%
7
&

pardmetros de desempefio de floculacién en estas operaciones.

Ejemplos de paradmetros de desempefio frecuentemente medidos

son la retencién del primer paso (fabricacién de papel),

- velocidades de asentamiento (mineria) y reduccibén de
t

turbidez (desagiie de lodo). Terpolimeros de acrilamida;que

. contienen carga catidénica y anidnica dentro del mismo
t
, :

1
polimero son denominados poli(anfolitos) y también se han
| aplicado extensamente en estos sistemas.
}

Ta}es
{
H
|
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oy

poli(anfolitos) son preparados mediante polimerizaciéb de
acrilamida con un mondémero que contiene un grupo catién%co Y

. . .. . .
otro monémero que contiene un grupo aniénico. Emulsiones

n oy
. . : \
su uso en fabricacidén de papel se describen en las pateptes

L . . Lo
poliméricas anfotéricas agua en aceite de autoinversid

norteamericanas Nos. 4,330,450, 4,363,886 y 4,392,917.

Todas las quimicas de floculantes descr%tas
anteriormente poseen una carga idénica neta dentro de 'una
i

cadena polimérica vya sea

universalmente (como con 'los

copolimeros cuando un comondémero tiene una carga netal

o)
I

localmente (como con los polianfolitos). En el caso de 'los
|

terpolimeros anfotéricos, las diferencias en ‘las
|

proporciones de incorporacién del mondmero junto con

!
variabilidad estadistica crea distribuciones de carga loc¢al
. §

no homogéneas, dando surgimiento a una carga neta catiénica
i

o anidnica para una cadena polimérica dada. La carga neta
!

dentro de un segmento polimérico dado es importante, debido
}

que cualquier carga positiva o negativa local serd atraida a

|
las superficies de carga opuesta. Los segmentos poliméricos

i

que contienen una carga neta se colapsaran o aplastaran o se

1
i

volverdn menos solubles a fuerzas idnicas més altas debido'a
f

Tal reducciédn
1
en la solubilidad del polimero reduce espectacularmente la

una reduccién en la repulsidn electrostéatica.

|
efectividad de la floculacidén. Por ejemplo, en los sistemas

de fabricacién de papel se utilizan  frecuentemente



i

floculantes catidénicos para enlazar el relleno anién%co y

las superficies de fibra. Similarmente, 1los floculantes

!
catidnicos se pueden enlazar efectivamente a superficies de

arcilla anidénicas en aplicaciones de mineria. |

En muchas aguas de proceso, pueden ﬁaber
i

sustancias anidnicas que competen con los materiales

anidénico objetivo a ser -floculados. Cuando el reﬂleno

!
objetivo y las superficies de fibra deben competir | por

polimero con solutos anidénicos o coloides (“basura”

'

anidnica), la eficiencia de floculacién es disminuida

espectacularmente debido a la reduccién en sitios catiénicos

disponibles dentro del ©polimero. Para resolver éste

problema, se ha “titulado” tradicionalmente las sustancias

anidénicas perjudiciales utilizando un coagulante catién%co.
Cuando el coagulante neutraliza la carga anidnica sobre! la

}
alta area superficial de las sustancias aniéniFas

perjudiciales, el floculante permanece entonces “libre” para

!
agregarse a la fibra anidénica restante y superficies de
' i

relleno, el cual es el resultado deseado. Sin embargo, las
fluctuaciones en demanda de carga del agua de proceso debido
!

a niveles variables de las sustancias anidénicas

Do . |
perjudiciales solubles significa que la dosis de coagulante
)
tendrd que cambiar con el fin de obtener la misma extensidn

. . D . oo
de neutralizacidén. Aunque la eliminacién de las variaciones

|
en el desempefio de floculacidén es critica para mantener el
|

|

i




control de proceso y operacidn consistente, el mantenimiento

¢ . o
de una carga de solucidén constante antes de la adicién de

{
floculante puede ser bastante dificil en la préactica. Un
;

procedimiento alternativo para la neutralizacidén de la carga

utilizando la adicién del coagulante es agregar un

C . :

floculante que, por disefio, es resistente a los cambios en
l

niveles de basura anidnica y concentraciones de especies
x

cargadas en solucidn.

Un ejemplo de un floculante mas resistente a la

basura anidnica es poli(acrilamida), que es un homopolimero
t

|
neutro, no cargado. También se puede fabricar un polipero

que, rigurosamente, es neutro eléctricamente de mahera

global, pero que contiene funcionalidad catiénica y anidhica

. . . o !
al lncorporar un mondmero zwiteridnico.

I
Los mondmeros y polimeros zwiteridnicos se han

estudiado ampliamente y sus propiedades uUnicas en solucidén

acuosa han estado bien documentadas. Por ejemplo, monémeros

|
de sulfobetaina zwiteridénicos tales como betaina de 1-(3-

1
i

sulfopropil)-1l-vinilpiridinio estan disponines
comercialmente. Mondmeros de carboxibetaina vinilpiridinio

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

|
zwiteridnicos a base de féosforo tales como 2-

{
metilacriloiloxietil fosforilcolina y fosfato de 2—[3—acr;l—

amidopropilldimetilamonioletil-2’-isopropilo son descritos

en Polymer Journal, 1990, 22(5), 355-360 y Polymer Science:

I

!
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Part A: Polymer Chemistry, 1995, 34, 449-460, respeétiva—
mente. Sulfobetainas de vinilimidazolio y sus polimerds son
descritos en Polymer, 1977, 18, 1058 y Polymer, 19783 19,
1157. Carboxibetainas a base de mondmeros de acrilaLo de

sulfonio son descritas en las patentes norteamericanas‘Nos.

l
3,269,991 vy 3,278,501. Mondémeros y polimeros de dialil

|

sulfobetaina se describen en las patentes norteamericanas

1

Nos. 4,822,847 vy 5,788,866. Un copolimero de acrilamidaiy 3-

(2-acrilamido-2-metilpropandimetilamino)-1-propansulfonato
es descrito en McCormick, et al., Polymer, 1892, 33, 4617.

Sin embargo, en McCormick, los polimercs son preparados'como

soluciones homogéneas en agua y la polimerizaciéﬂ~ es

. : |
detenida a baja conversién del mondmero debido a @ las

|
viscosidades inmanejables. Estudios de floculacién/coa-

|

zwiteridnicos de pesos
|

moleculares mucho mas bajos se han reportado en Polymer

gulacidén utilizando homopolimeros

Prep., 1991, 32, 323 y Environmental Technology, 1998,;18,

323. \

|

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION %

Se ha descubierto que los polimeros de alto ﬁeso'

|
molecular elaborados a partir de uno o mas mondmeros no
' i
iénicos y varios mondmeros zwiteridnicos son apropiados de
|

que
|

niveles ] de

manera unica para flocular suspensiones acuosas

contienen altas conductividades 0 altos
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componentes anidénicos o catidénicos. Estos copolimeros
)

i
colapsan en altas
|

zwiteridnicos o de sal interna no se

' -concentraciones de solucidén salina o en presencia de
!

o . . C o !
polianiones interferentes o coloides anidnicos.

[
Asi, en su aspecto principal, esta invencidn es

: ] . o |
I concerniente con un polimero zwiteridnico de alto' peso

|
molecular soluble en agua que comprende de aproximadamente

o A R A T I A AR T T

|

H

| 50 a aproximadamente 99.9% en mol de uno o mas mondémeros no
I iénicos y de aproximadamente 0.1 a aproximadamente SQ% en
I .

} mol de un mondmero zwiteridnico de formula: !

? R , f\ L-\ Z+ i
| (CHy”~

z R
(CHY”~

f en donde:

o

: : L* es un grupo de formula: ‘ |
]
i PR e ~
f ,/4CHﬁm + | + —
| Y; \W/ /N\ \/N"'\‘_
| ' ;
) |
| N

|
H,C~—N* :

?

»

L~ es un grupo de formula: ‘ |
0

|

!
/[k /(CHZ)"'\ -~
Y, W :
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: R; y Rg son independientemente hidrégeno o metilo;

Ry, Rs, Ry, Rs, Re y R; son seleccionados

1
independientemente de hidrdgeno y alguilo de 1 a 4 étowos de

|
carbono; !

|
Y; y Y, son seleccionados independientemente! de O

I
o NRz; »

0 -
\_-o 1
\ /P\ / !
- Y, 0 .
W es; ’ !
|
)
0, - !
\\P/0 \\P/o |
PN NN :
o
Z~ es CO,”, SO57, Reo 0 OR«

7~ es -N'RgR¢Rq;

n es 1-5.

!
|
|
i

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

i
|

La figura 1 es la longitud, de

}

I

|

l

1

I

i

1

a

|

|

| :
i mes 2 0 3; y
%

1

l

l

)

|

ﬁ una gréafica de
f

|

}
) : . |
cuerda promedio en micras contra el tiempo en segundos‘que

| ilustra 1los cambios en las distribuciones de tamafio! de
|

|

particulas después de la adicidén de un floculante a una

|
materia prima de papel. Se utiliza un microscopio de léaser

. . ., . i
de barrido comoc un analizador de floculacién. E1 metodoies

descrito en el articulo “Characterization of the
|

i_
}
i

!




flocculation dynamics in a papermaking system by non—iﬁaging
reflectance scanning laser microscopy” (Nordic Pulp and
|
Paper Research Journal 13(2), 159-165, 1998). La adicién de
floculante a una materia prima agitada mecénicamente %nduce
un 1incremento en la longitud de cuerda promedio a ;algan

valor de respuesta pico. Luego los fldéculos que se forman
|

son separados mediante esfuerzo cortante bajo condiciones de

|

una disminucidén en la

mezclaod, dando como resultado

longitud de cuerda promedio después del maximo o pico! Los

!
| datos iniciales de la respuesta pico son ajustados a un solo

exponencial como se muestra en la figura 1. Los parémétros

| de ajuste A, B y C son utilizados empiricamente  para

} diferenciar la actividad de floculacién de los aditivos! Los
: : !

f siguientes valores son reportados en tablas para ;cada
| A

ejemplo: ¥

}
Respuesta pico = (A + C)- Referencia ,

Velocidad de decaimiento = B , !
i

C - Referencia |

Una respuesta pico ma&s grande significa un proéeso

!

!
l
|
l
; Cambio final =
|
2 de agregacién inicial méas grande. Un valor de cambio final

1
mas grande significa que los fldéculos son mads resistentes al

|

| _

ﬁ corte bajo la intensidad de mezclado utilizada. El tiempo de
! .

T

|

. : , . ]
decaimiento es un valor estimativo relativo del tleppo

‘ requerido para obtener un tamafio de fldéculo estable. ! Un
; _

{
tiempo de decaimiento més pequefio significa que los flécu}os

:



han llegado a su tamafio final m&s rapidamente.

i

f
i

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

]

Como se utilizan en la presente, las siguiéntes

1
abreviaturas y términos tendrédn los siguientes signific%dos:

AcAm para acrilamida; !

|
DADMAC para cloruro de dialildimetilamonio; ‘
DMAEA para acrilato de dimetilaminoetilo; §

i
DMAEA.BCQ para sal cuaternaria de cloruro de

dimetilaminoetil acrilato bencilo; i

DMAEA.MCQ para sal cuaternaria de cloruro de

|
dimetilaminoetil acrilato de metilo; i
| DMAPMA para dimetilaminopropilmetacrilamida;
cP para centipoises; j
AIVN para 2,2’'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo)’;
s
i
sodio del &cido ! 2-

AIBN para 2,2'-azobis{(2-metilpropionitrilo);
Na AMPS para 1la sal de

acrilamido~-2-metilpropan sulfdénico; ' |

|
VA-044 para el clorhidrato de 2,2'-azobis[2-(2-

imidazolin-2-il)propano]; !

V-501 para el 4,4'-azobis(acido 4-cianopenta-

|

1
Versenex 80 para la sal de pentasodio del acido

ndéico) ;

dietilentriaminpentaacético. !

. t
“Alquilo” significa un grupo monovalente derivado
|

|

1
|
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de un hidrocarburo saturado de cadena recta o ramiﬁicada

mediante la remocidén de un solo atomo de carbono. Grupos

alquilo representativos incluyen metilo, etilo, n- ej iso-

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

grupo alquilo preferido es metilo. i

“Viscosidad Especifica Reducida” (RSV) es1 una

|
y ]peso

molecular promedio. La RSV es medida a una concentrac%én y

indicacién de longitud de cadena del polimero

temperatura del polimero dadas y es calculada como sigue:

{(lﬁ)._l] |
no
RSV = ———

|
c
1
en donde m = viscosidad de la solucidén polimérica;
|

qisma

No = Vviscosidad del disolvente a la
temperatura vy |

c = concentracién del polimero en solucién. 3

Como se usa en la presente, las unidades! de

concentracién “c” son (gramos/100 ml o g/decilitro). 'Por

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

a 30°C. Las viscosidades m y 1o son medidas utilizando un

viscosimetro de semimicrodilucién Cannon-Ubbelohde, tamaﬁo

75. El viscosimetro es montado en ‘una posicidn perfectamente

:
vertical en un Dbafilo a temperatura constante ajustada a

30 £+ 0.02°C. El error inherente en el cdlculo de RSV es' de

1

similares medidas ©para 2

|

polimeros lineales de composicidédn idéntica o muy similar es
t

aproximadamente 2 dl/g. RSV

s_
|
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una indicacién de que los polimeros tienen pesos moleculares
similares, a condicién de que las muestras del polimero sean
tratadas idénticamente y que las RSV sean medidas bajo
condiciones idénticas.

IV significa viscosidad intrinseca, que es la hsv
en el limite de dilucién infinita del polimero (esto es,ila
concentracién del polimero es igual a cero). La IV, comotse
utiliza en la presente, es obtenida a partir de %la
interseccién con el eje y de la grafica de RSV contralla
concentracién del polimero en el rango de 0.015—0.045%1en

|
peso del polimero. i

“Coeficiente de Huggins” significa 1la pendieﬁte
obtenida de la gré&fica de la viscosidad especifica feduc%da
(RSV) contra la concentracidén del polimero en el rango'de
0.015-0.045% en peso del polimero. En general, !un
coeficiente de Huggins mayor de 1 indica una conformacﬂén
del polimero mas tridimensional en solucidn que se presenta,

|
por ejemplo, cuando un polimero catidnico es acomplejado con

sustancias anidnicas tales como PGA.

“Poli (4dcido galacturdnico) (PGA)” es una sustancﬁa
cargada anidnicamente utilizada como modelo para imitar
especies anidnicas solubles que pueden estar presentes én
varias materias primas de papel. Estas sustancias aniénicgs

interfieren con el desempefio de floculantes catidnicos
i

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

sustituyentes catidénicos y - anidnicos, aunque | no

necesariamente en las mismas proporciones.

. L4 13 . 0 . ra ’ 1
“Zwiteridénico” significa una molécula que contiene
sustituyentes catidnicos y anidénicos en iguales

|

proporciones, de tal manera que la molécula global es
netamente neutra. j
“Mondémero” significa un  compuesto alilico,
vinilico o acrilico polimerizable. El mondémero puede ger
anidénico, catidénico o no idnico. Los mondémercs de vinilo son
preferidos, los mondmeros acrilicos son méds preferidos.
“Mondémero catidnico” significa un mondmero 'éal
como se define en la presente gque posee una carga neta
positiva. Mondmeros catidnicos representativos incluyen ﬂas
sales cuaternarias o de acido de acrilatos y metacrilatoséde
dialguilaminoalquilo, las sales cuaternarias o de acido de
dialquilaminoalquilacrilmidas y metacrilamidas, haluros he
N,N-dialildialquil amonio, productos de Mannich vy lps
semejantes. Los grupos alquilo son en general alquilos deil
a 4 &tomos de carbono. Monémeros catidnicos representativbs
incluyen la sal cuaternaria de cloruro de N,?—
dimetilaminoetilacrilato de metilo (DMAEA.MCQ), cloruro de
dialildimetilamonio (DADMAC) y los semejantes. \

“Mondémero Anidénico” significa un mondémero como se

define en la presente que posee una carga neta negativg.

197
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Mondémeros anidénicos representativos incluyen sales de metal
de &cido acrilico, A&cido metacrilico o &cido itacédnico,
sulfonato de 2-acrilamido-2-metil propano, acrilat& o
metacrilato de sulfopropilo u otras formas solubles en agua
de estos u otros Aacidos carboxilicos o) sulfénicos
polimerizables, acrilamida sulfometilada, sulfonato | de

t
i

alilo, sulfato de vinil sodio y los semejantes.

“Monémero no idénico” significa un mondmero comé se
define en 1la ©presente que es eléctricamente neutro.
Monémeros no 1idénicos representativos incluyen acrilam%da,
metacrilamida, N-metilacrilamida, N,N—dimetil(met)aCﬁil—
amida, N-isopropil(met)acrilamida, N~(2—hidroxipropil)méta—
crilamida, N-metilolacrilamida, N-vinilformamida, N—vinﬁl—
acetamida, N-vinil-N-metilacetamida, poli(etilenglicoi)—
(met)acrilato, poli(etilenglicol)monometil éter mono(me%)-
acrilato, N-vinil-2-pirrolidona, mono ( (met) ~-acrilato) ‘de
glicerol,. 2-hidroxietil (met)acrilato, vinil metilsulfoha,
acetato de vinilo y los semejantes. Los mondémeros no idénicos
preferidos incluyen acrilamida y metacrilamida. La
acrilamida es méas preferida. 1

“Mondémero zwiteridénico” significa una molécula
polimerizable que contiene funcionalidad <catidnica | y
aniénica (cargada) en iguales proporciones, de tal manera

gue la molécula global es netamente neta. Monémeros

zwiteridnicos representativos incluyen: \

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

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

Fosfato de 2-(acriloiloxietil) -2’ ~(trimetil-
amonio)etilo,

Acido [(2-acriloiletil)dimetilamonio]metil fosfo-
nico, %

2-metacrileoiloxietil fosforilcolina (MPC),

Fosfato de 2-[(3-acrilamidopropil)dimetilamonio]-
etil—2’—isopropilo (AAPI),

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

Cloruro de (2-acriloxietil)carboximetil met?l—
sulfonio, ' %

Betaina de 1-(3-sulfopropil)-2-vinilpiridinio,

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

amina amonio (MDABS),
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Betaina de N,N—dialil—N—metil—N-(2—sul%o—
i
etil)amonio y los semejantes. f
“Polianfolito” significa un polielectrolito

derivado de mondmeros catidnicos y mondmeros aniénicos; y
posiblemente otro(s) mondmero(s) no idnico(s). Polianfoli&os
representativos incluyen un copolimero compuesto de &cido
acrilico 'y DMAEA.MCQ (N,N-dimetilaminoetilacrilato, sal

cuaternaria de cloruro de metilo), un terpolimero compuesto

de acido acrilico, DADMAC (cloruro de dialildimetilamonioﬂ y
,
acrilamida y los semejantes. Debido a la distribucién
estadistica y diferentes proporciones de incorporacién del
monémero durante la polimerizacidén, cadenas poliméridas
individuales y/o segmentos dentro de aquellas cadenas pue%en
tener un exceso de carga catidnica o anidnica. Asi, aunéue
se pueden polimerizar mondmeros catidnicos y anibnicos -en
iguales proporciones molares, esto no- asegura que se formen
cadenas poliméricas eléctricamente neutras (o segmendos

|

dentro de aquellas cadenas). ' , |

“Polimero zwiteridénico” significa un poliméro
compuesto de monémefos zwiteridnicos y posiblemente otro<s)
mondémero (s) no idénico(s). Polimeros zwiteriénic%s
representativos incluyen homopolimeros tales como el
homopolimero de‘ betaina de N, N-dimetil-N-(2-acriloil-
oxietil)-N-{(3~sulfopropil) amonio, copolimercs tales como él

4

copolimero de 'acrilamida y betaina de N,N-dimetil-N-(R2-

H
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;
acriloiloxietil)-N-(3-sulfopropil)amonio y terpolime&os
tales como el terpolimero acrilamida, N—vinil-2—pirrolidbna
y betaina de 1-(3-sulfopropil)-2-vinilpiridinio. En 1los
polimeros zwiteridnicos, todas 1las cadenas y segmentos
poliméricos dentro de aquellas cadenas son de manéra
figurosa eléctricamente neutros. Por consiguiente, ios
polimeros zwiteridnicos representan un subconjunto | de
polianfolitos, manteniendo necesariamente la neutralidad|de
carga a traves de todas las cadenas y segmentos polimériéos
debido a que <carga anidnica 'y carga catidnica son
introduqidas‘dentro del mismo mondémero zwiteridnico.
“Polimero zwiteridnico de alto peso molecular”
significa un polimero zwiteridnico como se define
anteriormente en la presente que tiene una RSV mayor dé 5

|

dl/g cuando es medida a 450 ppm en NaNO; 1 M como lse
describe en la presente. Los polimeros zwiteridnicos de aito
peso molecular preferidos tienen una RSV mayor de 15 dl/g.
Los polimeros zwiteridnicos de alto peso molecular més
preferidos tienen una RSV mayor de 25 dl/g.

Los mondmeros zwiteridnicos utilizados para gla
preparacién de los polimeros solubles en agua de egta
invencidén son preparados como se muestra en los esquemas % Yy
2. En los eéquemas 1 v 2, Ri, Ry, R3, Ry, Y, m y n son cdmo

se definen en la presente y p es 1 6 2.

70
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Esquema 1
o) O‘\s,’O ‘ O R
. N R . 2 -
R!m)kYI(CHz)m.N.Rz + o] 1TU\Y (CHz)n.*f\pr\soa
Ry ( P 3 R;
1 2 2 |

Comc se muestra en el esquema 1 anterior, %la
reaccidén de la amina 1 con sulfona 2, ambos disponibles de
Aldrich Chemical Co., Milwaukee, WI, da como resultadoila
formacién del mondémero zwiteridénico 3. La reaccidn ;es
llevada.a cabo en un disolvente orgénico apropiade a una
temperatura de -aproximadamente 25°C a aproximadamente 60°C
en un periodo de aproximadamente 6 a aproximadamente 36
horas. Disolventes organicos representativos incluyen
acetona, tetrahidrofurano, dioxano, acetato de etilp y.#os
semejantes. La reaccidén es llevada a cabo de preferencia;en

acetona a una temperatura de aproximadamente 30°C a

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

Esquema 2 ?

0 o) o
X. Re -
R,W]JLY,(CH;),,,.N,Rz . (CHzln’Lo'M‘ RxﬁY’(CHz)m-ﬁ"‘/(Cﬂz)’hcoz
5 _
4 s 5 g
Y=0,S. NR, :
“OH E
0 0 R i (CHalon- 12CHa)
. ) - - - . 12N
R'#Y ‘CHZ)"'N Re X (CHz)n’\LoR, '\ﬂ/ky 54 CO;Rs
Ry Rs
I 8 9
Y =NR,

Como se muestra en el esguema de reaccidn 2



anterior, la reaccidén de la amina 4 con el carboxilato

de

algquilo 5 da como resultado -la formacién del mondmero

zwiteriénico 6. En el esquema 2, X representa cualquier

grupo saliente que puede ser desplazado por el 4&tomo

nitrégeno nucleofilico de las aminas 4 y 7 bajb‘

de

las

condiciones descritas en 1la  presente. Grupos salientes

represghtativos incluyen haldgeno, tosilato, mesilato y
semejantes. Un grupo saliente preferido eé cloro.
reaccidn es llevada a cabo en agua o en una mezcla de agu
un- disolvente orgénico soluble en agua de tal manera que
sal dé acetato es soluble a una temperatura
aproximédamente 25°C a aproximadamente 60°C en un periodo
aproximadamente 6 a aproximadamente 36 horas. Disolven
organicos representativos incluyen acetona, tetrahid
furano,'dioxano y los semejantes. La reaccidén se llevs
cabo - de preferencia en agua a una temperatura
aproximadamente 30°C a aproximadamente 50°C en un periodo
12-24 horas. Alternativamente, como también se muestra en
esquema’ 2, se puede permitir que la amina 7 reaccione con
éster del cloro- o bromo-metilacetato, por ejemplo en
disolvente organico apropiado para formar un intermedia

catidnico, que puede ser aislado, purificado e hidroliz

los

La

a'y

la

de

de

tes

ro-

1 a

de

de

el

un

un

rio

ado

subsecuentemente al mondémero zwiteridbnico bajo condiciones

acuosas.

Los polimeros zwiteridnicos solubles en agua

de
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alto peso molecular preferidos de esta invencidn son

1

|

copolimeros de acrilamida y el mondmero zwiteridnico 6 de

formula:

(CHy) (CH,),
PainL ) SN 2 -
Y; \S/ ~N 7

R;
Otros polimeros zwiteridnicos solubles en agua de
alto peso molecular preferidos de esta invencién son
copolimeros de acrilamida y un mondémero zwiteridnico de
formula: i
0 0
/ (CH;),,,\ /\P\ - (CHZ)“\
Y, Y, 0 7

Otros polimeros zwiteridnicos solubles en agua]de

<

alto peso molecular preferidos de esta invencién son

copolimeros de acrilamida y un mondmero zwiteridnico de

formula:

Ry

| v G 'E. - CHah
:

Los polimeros zwiteridnicos de alto peso molecular

solubles en agua mas preferidos de esta invencidn %on

copolimeros de acrilamida y un mondmerc zwiteridnico

seleccionado de:
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Betaina de N-N~-dimetil-N-acriloiloxietil-N-(3-

sulfopropil)-amonio,

i Betaina de N,N-~dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2-
carboximetil)-amonio, |

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

Betaina de N,N-dimetil-N-metacrilamidopropil-N-{3

sulfopropil)-amonio,
ﬂ : Betaina de 2- (metiltio)etil metacriloil=S-
(sulfopropil)-~sulfonic,
' Fosfato de 2—[(2—acriloiletil)dimetilamonio]etil
- 2-metilo, |
Fosfato de 2—(acriloiloxietil)—2’—(trimet%l—
amonio)etilo vy
Acido [(2-acriloiletil)dimetilamoniolmetil fosfé-
nico.
Polimeros zwiteridnicos solubles en agua de aLto
peso molecular todavia mas preferidos de esta invencidn ﬁon

copolimeros de acrilamida y un monbémero zwiteridnico

seleccionado de:

Betaina de N,N-dimetil-N-acriloiloxietil-N- (3~
sulfopropil) -amonio,

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

carboximetil) -amonio, _ !

| Betaina de N,N-dimetil-N-metacriloiloxietil-N-(B-
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sulfopropil)-amonio y
" Betaina de N,N-dimetil-N-metacrilamidopropil-N-{

sulfopropil)-amenio.

3~

Como se discute en la presente, la preparacidn|de

polimeros y copolimeros de alto peso molecular de acrilamida

como soluciones homogéneas en agua es dificil debido a 1

as

viscosidades 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 |la

capacidad de eliminar o retirar efectivamente el calor del

reactor. Afortunadamente, existen dos métodos generales - que
permiten la produccién de polimeros y copolimeros que
contienen acrilamida de alto peso molecular. El primer

método, 'que consiste de polimerizar el(los) mondmero (s)

dentro de una fase dispersada, es ejemplificadoc por |la

polimerizacién en emulsién inversa o polimerizacién mediante

dispersién. En el caso de una polimerizacidén por emulsiédn

inversa,- la fase dispersada es formada antes de 1la

polimerizacién, en tanto que en el caso de una

polimerizacién en dispersidén, la fase “dispersada” que

contiene el polimero se forma durante la polimerizacién. E1

segundo ' método para la preparacién de polimeros

copolimeros de alto peso molecular de acrilamida consiste en

llevar a cabo una polimerizacién en gel para producir ¢
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producto polimérico como un polvo»seco. }
“Polimero de -emulsién inversa” y “polimero ide

i
latex” significa una emulsioén polimérica agua en aceite &ue
se puede invertir, que comprende un polimero zwiteriénico?de
acuerdo con esta invencién en la fase acuosa, un aceite‘de
hidrocarburo para la fase de aceite, un agente de
emulsificacién de agua en aceite y potencialmente, un
tensioactivo de inversidén. Los polimeros de emulsién invefsa
son hidrocarburos continuos con los polimeros solubles en
agua dispersados como particulas de tamafio microscédpico
dentro de la matriz de hidrocarburo. Las ventajas de la
polimerizacién de mondmeros solubles en agua como emulsiones
inversas incluyen: (1) se puede mantener una baja viscosidad
del fluido en toda 1la polimerizacién, permitiendo |un
mezclado y remocidén de calor efectivos, (2) los productos

:
pueden ser bombeados, almacenados y utilizados fécilmen&e
puesto que los productos siguen siendo liquidos y (3) lbs
“activos” poliméricos o el nivel de “sélidos” se puede
incrementar espectacularmente con respecto a los polimeros
en solucidn simple, que, para los floculantes de alto peSo
molecular, estén limitados a activos inferiores debido a
consideraciones de viscosidad. Luego, los polimeros en
emulsidén inversa son “invertidos” o activados para el uso
mediante la liberacidén del polimero de las particulas

¢
utilizando esfuerzo cortante, dilucidén y en general ot#o
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1

tensiocactivo que puede o no ser un componente de la emulsién
inversa.

Los polimeros de emulsidédn inversa son preparados
al disolver los monémeros deseados en la fase acu%sa,
disolver el(los) agente(s) de emulsificacidén en la fase de
aceite, emulsificar la fase de agua en la fase dé aceite
para preparar una emulsidén agua en aceite, en algunos casos,
homogeneizando la emulsién agua en aceite, polimerizaciéﬂ de
los mondmeros disueltos en la fase de agua de 1la emulsion
agua en aceite para obtener el polimero como una emuléién
agua en aceite. Si asi se desea, un tensioactivo que. se
autoinvierte puede ser agregado después que ~‘la
polimerizacién estd completa con el fin de obtener | la

emulsidén de autoinversidén agua en aceite.

La fase de aceite comprende cualquier liqu;do
hidrofdébico inerte. Los 1liquidos hidrofdébicos preferidos
incluyén liquidos de hidrocarburo alifaticos y aromaticos en
los que se incluyen benceno, xileno, tolueno, aceite Ide
parafina, aceites minerales, gqueroseno, nafta y los
semejantes. Un aceite parafinico es preferido. :

Los 1iniciadores que producen radicales libLes
tales como perdéxido de benzoilo, perdxido de lauroilo, 2,2'-
azobis(isobutironitrilo) (ARIBN), 2,2’-azobis(2,4*dimetilvaie—

ronitrilo) (AIVN), persulfato de potasio y los semejantes son

utiles en . la polimerizacién de mondmeros vinilicos vy

203

0 0/204*{
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-acrilicos. E1 2,2’—azobis(isobutironitrilo) (AIBN) vy 2,2ﬁ—

azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) (AIVN) son preferidos. ﬂl
iniciador es utilizado en cantidades que fluctuan de entﬂe
aproximadamente 0.002 y aproximadamente 0.2 por ciento dh
peso de Mlos monémeros, dependiendo de la solubilidad dél
iniciador. i
Agentes de emulsificacién de agua en aceite ﬁtilés
para la preparacién de los polimeros de 1latex de esta
invencidén incluyen ésteres de sorbitan de &cidos grasoé,
acidos de sorbitan etoxilados de A&cidos grasos vy lés
semejantes o mezclas de los mismos. Agentes ﬁe
emulsificacién preferidos incluyen monooleato de sorbitaﬁ,
monoestearato de poliexietilen sorbitan y los semejante§.
Detalles adicionales de estos agentes se pﬁeden encontrar én
McCutcheon’s Detergents and Emulsifiers, North Americén
Edition, 1980. Cualquier tensioactivo inversor © mezcla &e
tensioactivo de 1inversidén descritos en la técnica previa
pueden ser utilizados. Tensioactivos de inversién
representativos incluyen nonilfenol etoxilado, alcoholés
lineales etoxilados y los semejantes. Los tensioactivos ée
inversién preferidos son alcoholes lineales etoxilados. ?
El polimero es preparado mediante ia
polimerizacién de los mondmeros apropiados a una temperatu%a
de aproximadamente 30°C a aproximadamente 85°C en un perioéo

‘ , , |
de aproximadamente 1 a aproximadamente 24 horas, de

i

|
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mediante la combinacién de agua, una o mas sales:
inorganicas, uno o mas mondmeros solubles en aguaJ
cualesquier aditivos de polimerizacién tales como agentes
quelantes, soluciones reguladoras del pH ‘o agentes de
transferencia de cadena y un polimero estabilizador solublé
en agua. Esta mezcla es cargada a un reactor equipado con un
mezclador, un termopar, un tubo de purga de nitrdgeno y un
condensador de agua. La solucidén monomérica es mezclad%
vigorosamente, calentada a la temperatura deseada y luego se
agrega un iniciador soluble en agua. La solucidén es purgada
con nitrdégeno en tanto que se mantiene la temperatura ﬁ
mezcla durante varias horas. Durante el curso de la
reaccién, se forma una fase discontinua que contiene ei
polimero soluble en agua. Después de este tieﬁpo, lo%
productos son enfriados a temperatura ambiente vy cualesquie%
aditivos de post-polimerizacidén son cargados al reactor. Las

dispersiones continuas en agua de polimeros solubles en agua

son liguidos que fluyen libremente con viscosidades de

producto de en general 100~-10,000 cP  (0,1-10 Pa.s), tal como se mide aun

bajo esfuerzo cortante. Las ventajas de préparar‘polimer&s
solubles en agua como dispersiones continuas en agua sén
.similares a aquellas ya mencionadas en asociacién con los
polimeros de emulsidén inversa. Los polimeros de dispersiédn

!

continuos en agua tienen las ventajas adicionales de que no

contienen aceite de hidrocarburo o tensiocactivos y no

1
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requieren la “inversién” o activacidén del tensiocactivo. ,

|

Los polimeros de dispersién de esta invencidn

contienen de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50% én
mol de mondémeros zwiteridénicos. Los polimeros de dispersién
preferidos de esta invencidn contienen de aproximadamenﬁe
0.3 a aproximadamente 10% en mol de mondémeros zwiteriénico#.
Los polimeros de dispersidén mas preferidos de esta invencibn

. . . |
contienen de aproximadamente 0.5 a aproximadamente 10% en
. . C o :
mol de mondmeros zwiteridnicos.

. . v s |
Una polimerizacién en %“gel” es definida como un
. 1

' A I
proceso para producir polimeros como polvos secos. La
i

preparacién de polimeros solubles en agua de alto p€so

molecular como polvos secos utilizando una polimerizacién ‘en
|

(
gel se lleva a cabo en general como sigue: una solucidn
- i

acuosa de mondmeros solubles en agua, en general a una
1

concentracién de 20-60% en peso, Jjunto con cualesquier

1

aditivo de polimerizacidén o de proceso, tales como agentes

1

cadena, quelantes, soluciones

de transferencia de

del pH o tensioactivos, es colocada en 'un

reguladoras

recipiente de reaccidén aislado equipado con un tubo de purga

de nitrégeno. Un iniciador de polimerizacién es agregado,: la

purgada con nitrégeno y se permite que. la

solucidén es

incontrolada.
t
el gel resultante

temperatura de reaccidén se eleve de manera
Cuando la masa polimerizada es enfriada,

es retirado del reactor, cortado, secado y molido al tamafio
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de particula deseado.
Los polimeros secos de esta invencidn contienen de

aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50% en mol de

mondémeros zwiteridnicos. Los polimeros secos preferidos de

esta invencidén  contienen de aproximadamente. 0.3 'a

aproximadamente 10% en mol de monbémeros zwiteridnicos. Los

polimeros secos més preferidos de esta invencién contienen

de aproximadamente 0.5 a aproximadamente 10% en mol de
P ' oy . i
mondémeros zwiteridnicos.
i

Los polimeros zwiteridénicos solubles de agua 'de
esta invencidén son utiles como auxiliares de retencién' y

drenaje en la fabricacién de papel y como floculante pdra
i

separar sélidos suspendidos de agua blanca en el proceso de
|

fabricacién de papel con particular importancia para 1os

grados mecanicos con altas cantidades de “basura aniénica”.
t

En la fabricacién de papel, se forma Una

{

suspensién celuldsica acuosa o materia prima en una hoja'de

La pasta aguada de fibra celuldésica es en general

papel.
diluida a una consistencia (por ciento en peso seco, de

t
sélidos 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 tiene cominmente

menos de 7% en peso de agua. De aqui, los aspectos; de

{

desaglie y retencidén de la fabricacién de papel  son
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extremadamente importantes para la eficiencia y costo de la

!

fabricacién.

|

}

{

|

! El desaglie por gravedad es un método preferido de
! drenaje debido a su costo relativamente bajo. Después del
|

drenaje por gravedad métodos mads caros son utilizados para
) !

. el desagile, por ejemplo vacio, prensado, terfiido de manta ,de

fieltro y prensado, evaporacién y los semejantes. En fla

’ practica real, se emplea una combinacién de tales métodos
|

para desaguar o secar la hoja al contenido de agua deseado.

. . |
Otro aspecto de la fabricacidén de papel que . es
| extremadamente importante a la eficiencia y costo es 'la

! j
! retencidén de componentes de materia prima sobre y dentroide

la estera de fibra. La materia prima de fabricacién de paéel
presenta ﬁn sistema que contiene cantidades significéti%as
de particulas pequefias estabilizadas mediante fueréas
coloidales. Una materia prima de fabricacién de paéel
5 contiene en general, ademés de fibras celulésic?s,

particulas que flucttan en tamafio de aproximadamente 5 a
1

aproximadamente 1000 nm consistentes de por ejemplo finos

. . . . !
celuldsicos, rellenos minerales (empleados para incrementar

la opacidad, brillantez y otras caracteristicas de papel) vy

!

) otras particulas pequefias que en general, sin la inclusién

| . _ . ‘ {

- de uno o mas auxiliares de retencidn, pasarian en una
|

| porcidén significativa a través de los espacios (poros) entre

la estera formada mediante las fibras celulésicas en, la

!
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maquina de fabricacién de papel. :

Una mayor retencién de finos, rellenos y otros

componentes de -la materia prima permite, para un grado de

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

de fibra celuldsica de tal papel abatiendo asi el costo be

produccién. Ya que se emplean pulpas de calidad inferior
i

para reducir los costos de fabricacidén de papel, el aspedto

de retencién del proceso de fabricacidén de papel se vuelve

mads importante debido a que el contenido de finos de ta%es
pulpas de calidad inferior es en general mayor. Una
i

retencidén mayor también disminuye la cantidad de tales
|

sustancias perdidas al agua blanca y de aqui reduce | la
cantidad de desperdicios de material, el costo de desecho:de
desperdicio y los efectos ambientales adversos de Jlos

! mismos. Es en general deseable reducir la cantidad 'de

i

material empleado en un proceso de fabricacidén de papel para
un propdésito dado, sin disminuir el resultado buscado. Taﬁes

| reducciones adicionales pueden realizar ahorros de costos! de

5 material y beneficios de manipulacidén y procesamiento.

i

Otros puntos en el proceso de fabricacidén de papel
en donde los ahorros de material son importantes incldyen
i

los lavadores o espesadores de pulpa. Estos procesos fijan

la pulpa con el propdsito de desplazar 1los materiales

solubles o coloidales indeseables de la suspensidén de pulpa

0 espesamiento de la pulpa para una etapa de procesamiénto
i
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subsecuente. Rellenos o finos de celulosa valiosos se pueden

La

1

perder ya sea en lo procesos de espesamiento o lavado.

adicidén de aditivos de tratamiento, tales como coagulantes 0

: j
floculantes, puede ser benéfica para la eficiencia de estos
I
|
procesos. |
|

Varios aditivos quimicos se han utilizado en un
intento por incrementar la velocidad a la cual el agua se

{ drena de la hoja formada y para incrementar la cantidad de
1

' finos y relleno retenidos en la hoja. El uso de polimeros
i

solubles en agua de alto peso molecular es una mejora

’ significativa en la fabricacién de papel. Estos polimeros de

1

molecular actian como floculantes, formando

{

También

alto peso

fléculos grandes que se depositan sobre la hoja.
ayudan en el desaqie de la hoja. Con el fin de sér

' efectivos, los programas de retencién y drenaje del polimero

‘ individuales y dobles convencionales requieren la

i

incorporacién de un componente de peso molecular més alto

como parte del programa. En estos programas convencionales,

+

' el componente de alto peso molecular es agregado después de
)

un punto de alto corte el sistema de flujo de la materia

prima gque conduce al espacio superior de la maquina de
i

fabricacidén de papel. Esto es necesario puesto que 1los
¥ ) o . N

i ’ fléculos son formados principalmente mediante el mecanisgmo
|

de formacién de puente y su rompimiento es un proceso
i

SRR L L 3 sgo B

la mayor parte del

| , . .
: bastante irreversible. Por esta razén,

l
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desempefio de retencidén y drenaje de un floculante se pierde
|

al alimentarlo antes de un punto de alto corte. Una
alternativa, la floculacidén de prerelleno, es una aplicacién

comin en donde un floculante es agregado directamente a unha

pasta aguada del relleno antes de su introduccidén a la
materia prima de fabricacién de papel disefiada para

incrementar la retencidén del relleno (Paper Technology ahd

i

Industry, 1985, p. 129).

i

En tanto que son exitosos, los programas de

floculantes de alto peso molecular son mejorados mediante la

adicién de las llamadas “microparticulas” inorgénicas. Uno
|

de tales programas empleado para proporcionar - una

i

combinacidén mejorada de retencidén y desagiie se describe :en

las patentes _nortéamericanas Nos. 4,753,710 vy 4,913,%75

incorporadas en la presente por referencia, en el cual:un

polimero catiénico lineal de alto peso molecular es agregado
|

a la suspensidén- de fabricacién de papel celuldsica acuodsa
)

antes de que se aplique el corte a la suspensidn, seguida

pér la adicidén de bentonita después de la aplicacién ‘de
|

esfuerzo cortante. El cizallamiento o corte es en general

proporcionado por una o mas de las etapas de limpieza,
i

mezcla y bombeo del proceso de fabricacidn de papel y,; el
corte o cizallamiento rompe los fléculos grandes form%dos

por el polimero -de alto peso molecular en microfléculos.
j

Luego la aglomeracién se presenta con la adicién de jlas
1

I
I
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particulas de arcilla de bentonita.

Aunque, como se describe anteriormente, l%s

microparticulas son agregadas cominmente a la materia prima
i

|

| de fabricacidén 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 es agregada
i

antes del floculante y la zona de corte (paten;e

‘ norteamericana No. 4,305,781). Otro programa en donde un

i aditivo es 1inyectado antes del floculante es el 1llamado

tratamiento de “mejorador/floculante”. Los programas de
|
mejorador consisten de la adicidén de un mejorador, tal como
resina de fenol formaldehido, a la materia prima, seguyda
pof la adicién de un floculante no idnico de alto peso

molecular tal cComo 6xido de polietileno (patente

norteamericana No. 4,070,236). En tales sistemas, el

)

i mejoraddr mejora el desempefio del floculante. i

En un programa de retencién de un sglo
polimero/microparticula Y auxiliar  de drenaije, "un
floculante, normalmente un polimero catidnico, es el ﬁnico
! material polimérico agregado 7junto con la Inicroparticula.

j

Otro método de mejorar la floculacién de finos celulébsicos,
rellenos minerales y otros componentes de materia prima de
fabricacién de papel sobre la estera de fibra utilizando una

i
i

microparticula es en combinacién con un programa de polimero
i

H

| g . . . . ;
doble que utiliza, ademds de la microparticula, un sistema

t

1

]
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de coagulante y floculante. En tal sistema, un coagulante es

agregado primero, por ejemplo un polimero catidnico

sintético de bajo peso molecular o almiddédn catidnico. E1
coagulante también puede ser un coagulante inorgadnico tal
. )

como alumbre o cloruro de polialuminio. Esta adicidén puede
i

tomar lugar en uno o varios puntos dentro del sistema de
- [ . . 3 L ’
compensacién de la materia prima de fabricacién de papel,

que incluye pero no estd limitado a la materia prima espeéa,

i

sistema de agua blanca o solucién concentrada delgada de una
|

maguina. Este coagulante reduce en general las cargas
. . . ¢ !

superficiales negativas presentes sobre las particulas en la
t

materia prima, tales como finos celuldsicos y rellenos

minerales se 1lleva a cabo mediante esto un grado ,de

|

aglomeracién de tales particulas. Sin embargo, en presengia

de otras especies anidnicas perjudiciales, el coagulante

1

sirve para  neutralizar las especies interferentes

1

permitiendo la agregacién con la adicidén subsecuente de un

floculante. Tal floculante es en general un polimero
!

sintético de alto peso molecular que forma puentes con las

particulas y/o aglomerados de wuna superficie a otra,

enlazando las particulas en aglomerados mis grandes. La

)
presencia de tales aglomerados grandes en la materia prima

!
de fabricacidén de papel, a medida que la estera de fibra de

la hoja de papel es formada, incrementa la retencién.fLos

{

aglomerados son filtrados del agua sobre la cinta de fibra,
l
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mientras que las particulas no aglomeradas pasarian, a una

s

extensidén mayor, a través de tal cinta de papel. En tal

programa, el orden de adicién de las microparticulas vy

floculantes pude ser invertido exitosamente.

g

El pulpeo mecédnico frecuentemente produce materias

primas de fabricacién de papel que pueden ser problemétiéas
para flocular. En pulpas mecanicas, aproximadamente 1-5%:de
la madera es transformada a componentes solubles contenidos
en el agua de proceso. Debido al lavado ineficiente de ias
pulpas mecédnicas (particularmente pulpas laqueadas), las
sustancias disueltas y coloidales (DCS) son transferida% a
la maquina de fabricacién de papel en donde pueden

interferir con la fabricacién de papel. Las DCS estan

frecuentemente cargadas anidnicamente y son denominadas
oz . . I
frecuentemente como basura anidnica. La presencia de DCS

puede afectar espectacularmente el desempefio de floculacién

y drenaje de los aditivos descritos anteriormente que estén

diseflados para mejorar tales procesos. En los sistémas

altamente cerrados, 1los DCS se pueden acumular a a%tas

concentraciones que son perjudiciales para la operacidén de
|

la méquina y/o calidad de producto oéptimas. Ademas, - las

fluctuaciones en 1los niveles de blanqueo pueden provécar

variaciones en las concentraciones de DCS. La variabilidad
.

del DCS crea un control de proceso deficiente con respecto

al desempenio de retencién y drenaje cuando la efectividad
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pulpas con niveles
i

del aditivo es dependiente del DCS. Asi,

de DCS altos y/o variables (o altas conductividades) jo

} especies cargadas especificas perjudiciales a 1és

E floculantes tradicionales requieren floculantes m%é

: especiélizados para mantener una retencidén y desempefio %e
; drenaje efectivo/eficiente. ;

0 ; Asi, en otro aspecto, esta invencién és
!

concerniente con un método para incrementar la retencién en

| suspensiones fibrosas de pulpa durante el procesamiento de
1
l la pulpa que comprende agregar a la pulpa una cantidad de

!
floculacidn efectiva del polimero de latex zwiteridnicos
i

soluble en agua de la reivindicacién 1. i

l
. . . |
En un aspecto mejorado, se agrega bentonita a la
i

También 'se

) . . ,
pulpa como una microparticula representativa.
: t

puede agregar resina de fenol-formaldehido para mejora 'la

4

actividad de floculacidén de los floculantes eléctricamente
|

j
]
En otrc aspecto, esta invencidn es concernliente

neutros o casi neutros.

. . . i

con un método para mejorar la eficiencia de drenaje del agua
‘ . o . i

de una materia prima de fabricacidén de papel, que comprepde

agregar una cantidad efectiva del polimero zwiteridnico
|

soluble en agua de la reivindicacidén 1 a la materia prima' de

fabricacién de papel.

! En un aspecto mejorado, se agrega coagulante a

; pulpa.

ORI R -

2 o SO
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En otra aspecto, esta 1nvencidn es concerniente
1

.con un método para retirar o separar sdélidos suspendidos del

blanca en el proceso de fabricacién de papel due

'

comprende agregar'al agua blanca una cantidad de floculacidn

|

|

I

|

{ agua
f 1

| soluble en agua de 1la

efectiva del polimero zwiteridnico

reivindicacién 1.
l
Lo anterior se puede comprender mejor por

! referencia a los siguientes ejemplos que son presentados por

. L i
propdésito de ilustracién y no se proponen limitar el alcance

de esta. invencién. Las siguientes abreviaturas se utilizan

i
t

en los ejemplos a continuacién:
t

poliacrilamida (Nalco

i

f ’ PAM: homopolimero  de

| Chemical Company, Naperville, IL);
|
1-CPAM: copolimero de DMAEA.MCQ-acrilamida alfl%

i

X% en mol,
|

|

; en mol (Nalco Chemical Company, Naperville, IL);
: X-ZPAM: mondmero zwitterionico al

; copolimero de acrilamida al (100-X)$% en mol;

}
-‘ 1,1-APAM: DMAEA.MCQ al 1% en mol, mondémero

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

1

}

Ejemplo 1

Mondémero A de betaina de N,N—dimeti#—N—
acriloiloxietil-N-(3-sulfopropil)-amonio f
I

10 g de acrilato de N,N-dimetilaminoetilo |(CPS
4

se disuelvenj en

T

{ Chemical Company, 0ld Bridge, NJ)
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1

aproximadamente 150 ml de acetona en un matraz de fondo

redondo de 250 ml que contiene una barra de agitacidn
|
ano

!

magnética. A esta solucién se agregan 8.35 g de prop

sulfona (Aldrich). El matraz es equipado con un condensador
i

de reflujo y calentado a 30°C con agitacién durante toda !la
|

noche. En la mafiana, el sélido blanco resultante es aislado
|

mediante filtracién, lavado dos veces con éter dietilico y

secado bajo vacio en un desecador durante 24 horas. 'Un
i

espectro de RMN de C del producto es consistente con'la
estructura del monémero de sulfobetaina. ?
]

t Ejemplo 2 !
;
| _ Monémero B de  betaina de N,N—dimetiy—N—

‘acrilamidopropil-N-(2-carboximetil)-amonio |
20 g de N,N-dimetilaminopropilacrilamida (Kohiin,

. . |
Co., Ltd., Tokio, Japdén) se disuelven en aprox1madam§nte

150 ml de acetona en un matraz de fondo redondo de 25d ml

: . Ny L /
que contiene una barra de agitacién magnética. A esta

solucién se agregan 13.90 g de cloroacetato de me%ilo

i
(Aldrich). El1 matraz es equipado con un condensador de
o

reflujo y calentado a 30°C con agitacién durante toda la
]

el sélido blanco resultante es aislado
|

lavado 2 veces con éter dietilico vy

|
!

todas las trazas: del

mediante filtracién,

secado en vacio para separar

disolvente. El mondémero zwiteridnico es generado in situ al

I
!
!
l
!
| noche. En la marfiana,
}
|
l
:
}
|
L
1

!
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hacer elevar el pH de una solucidn acuosa al 10% del
producto de reaccidn, sal cuaternaria de metil cloroacetato
de dimetilaminopropilacrilamida, a alrededor de 10.0 durahte

{
varias horas. Después que la hidrdélisis del metil éster estéd
|

consumada, el pH de la solucidén acuosa que contiene ahora el

1

monémero zwiteridnico es abatido a 4.0 utilizando agido
clorhidrico concentrado y la solucién del mondmero | es

utilizada tal como es en las polimerizaciones subsecuentes.
!
|
Ejemplo 3 :
|
Mondémero c, betaina de 2-(metiltio)etil
i

q

metacriloil-S~(sulfopropil)-sulfonio !
15 g de metacrilato de 2-(metiltio)etilo (Aldrich
Chemical Co., Milwaukee, WI) se disuelven en 20 ml! de

acetona en un matraz de fondo redondo de 100 ml que contiene
una barra de agitacién magnética. A esta solucidn se agregan
I

12.6 g de propano sultona (Aldrich) y 0.06 g (Aldrichx de
hidroquinona. El matraz es equipado con un condensadog de
reflujo y calentado a 50°C con agitacién durante toda la
noche. En la mafana, el sélidec blanco resultante es aisiado
mediante filtracidn, lavado dos veces con éter dietiliéo y
secado en vacio durante 24 horas. Los espectros de RMN FH y

I

13C del producto son consistentes con la estructura del
|

monémero de sulfobetaina. '
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|
l Ejemelo 4
{ Mondmero D, fosfato de 2—[(2—acrildil—
! etil)dimetilamonio]etil 2-metilo ;
; 9.66 g de 2-metoxi-1,3,2-dioxafosfolano (prepa#ado
E de acuerdo con el procedimiento de Wang et al, en J. Polymer
Science; Part A: Polymer Chemistry, Vol 34, 449-460, 199%) y
! 10.54 g de acrilato de N,N-dimetilaminoetilo (CPS Chemical
| Company, Oid Bridge, NJ) se disuelven en 40 ml' de
acetonitrilo anhidro en un tubo a presién que tiene :una
‘ barra de agitacién magnética y 15 ppm de fenotiazina. El
tubo de presidén es sellado y la reaccidn es calentada a %O°C
? durante 18 hofas. El disolvente es separado en vacio ? el
| residuo es disuelto en metanol. Luego la solucidén de metﬁnol

! i
es agregada a 200 ml de tetrahidrofurano, del cual un polvo

! ligeramente amarillo precipita. El precipitado amarillo es

: recolectado mediante filtracidén y secado. E1 producté es

libremente soluble en agua. Los espectros de RMN de 13C‘y 'H

| de producto son consistentes con la estructura del mondémero
]

; de fosfobetaina. _
‘ |

|
i

! | Ejemplo 5

i |
i Monémero E, fosfato de 2-(acriloiloxietil)-2'-
|

i (trimetilamonio)etilo i

5 gramos de 2~cloro—l,3,2—dioxafosfblano

|
(disponible de Aldrich Chemical Company, Milwaukee, W%) se

t .
|
. i
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disuelven en 10 ml de tetrahidrofurano anhidro y son
agregados gota a gota a una solucién de 4.1 g de : 2-
hidroxietilacrilato (Aldrich Chemical Company, Milwaukée,
WI) que contiene 3.54 g de tiietilamina en tetrahidrofurano
anhidro a -20°C. Se permite que la solucién se caliente a
temperatura ambiente con agitacién durante 3 horas. ' La
filtracidén y separacién de disolvente producen un liqdido
amarillo viscoso. El1 1liquido consiste de 2—(acril&il-
oxietil)-l,3,Z—Qioxafosfolano—z—éxido esencialmente purojtal

!
como se determina mediante RMN de 'H y 3¢,

‘ |
7.9 g del 2-(acriloiloxietil)-1,3,2-dioxafosfo-

|
lano-2-6xido se disuelven en 30 ml de acetonitrilo anhidro y

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

‘agitacidén. A esta solucién se agregan 4.1 g de trimetilamina

anhidra. El tubo de presién es tapado y calentado a 60°C
1

durante 18 horas, tiempo durante el cual se forma un sbélido

blanco., El sélido es aislado e identificado como la

i

fosforilcolina zwiteridnica mediante andlisis de RMN de ?H y

13C .

Ejemplo 6 :

Mondémero F, acido [(2-acriloiletil)dimetil-
amoniolmetil fosfdénico ]

10.975 g de N,N-dimetilaminoetilacrilato ((CPS

Chemical Company, Old Bridge, NJ) se agregan a una soluciédn
!

j
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‘de 13.36 g de sal de disodio del é&cido clorometilfosfénico

(Hoechst Aktiengesellschaft, Frankfurt, Alemania) en 50§ml
de agua desionizada. La solucién es calentada a 60°C durante
24 horas y luego enfriada a temperatura ambiente. ,El
anélisis de RMN de 'H y '3C de la solucién resultante indjica

una sintesis esencialmente cuantitativa del mondmero

zwiteriénico. ‘

Ejemplo 7 ’

Un polimero en emulsién agua en aceite aue
consiste de Mondmero A 1% en mol/99% en mol de acrilaﬁida
(1-Z2PAN) . J

Una fase de aceite es preparada mediénte
calentamiento de 260 g de un aceite parafinico, 12 g degun
monooleato de sorbitan (ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y
9.2 g de triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI
Americas, Inc. Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos
estan disueltos.

Una fase acuosa del mondmero es preparada mediante

la combinacién de 527.16 g de acrilamida (solucién al 50%)

'
i

131.5 g de agua desionizada, 9.94 g del Mondémero A, 10 g de
adcido adipico, 40 g de cloruro de sodio y 0.2 de ééido

|
etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical

Co., Midland MI).

La fase de aceite es cargada a un reactor de 1.5

I
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£
litros equipado con un agitador, un termopar, un condensa?or//z'
de agua y un tubo de burbujeo de nitrdégeno. Con agitacién

vigorosa, la fase acuosa del mondémero es agregada a la fase

! de aceite para formar una emulsién agua en aceite. Esta

emulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de A%BN

(2,2’ -—azobis(isobutirilnitrilo), 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). La polimerizacidén se lleva a cabo a 4§°C
durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. El producto
polimérico tiene una viscosidad especifica reducida (RSV)}de

25.4 dl/g (450 ppm en NaNO; 1 M).

3 Ejemplo 8

'
I

Polimero en emulsidén agua en aceite consistenteide
2% en mol de Mondmero A/98% en mol de acrilamida (2—ZPAM);

Una fase de aceite es preparada al calentar 26? g
de un aceite parafinico, 12 g de un monooleato de sorbiﬁan
(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de jun

triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.

Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos estéan disuelt?s.

i

r Una fase acuosa del mondmero es preparada mediante
la combinacién de 525.43 g de acrilamida (solucién al 50%),
123.06 g de agua desionizada, 19.88 g de Mondémero A, 10 g‘de

acido adipico, 40 g de cloruro de sodio y 0.2 g de écido
: |
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etilendiamintetraacético, 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 condensaaor

de agua y un tubo de burbujeo de nitrdégeno. Con agitac&én
i

vigorosa, la fase acuosa del mondémero es agregada a la fﬁse

de aceite para formar una emulsidén agua en aceite. EFta

emulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de AIBN
(2,2’ -azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & CB.,
Inc., Wilmington, DE) y 0.025 g de AIVN ((2,2’—azobis(£,4-
dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Igc.,
Wilmington, DE). La polimerizacién 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

30.5 dl/g (450 ppm en NaNO3 1 M).

!

!

EjemElo 9 I

Polimero en emulsidén agua en aceite consistente de

5% en mol de Monémero A/95% en mol de acrilamida (5-ZPAM).
Una fase de aceite es preparada al calentar ZéO g

|
de un aceite parafinico, 15 g de un monooleato de sorbétan
(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 5 g de;, un
monoestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.

Wilmington, DE) hasta que los tensiocactivos estén disuelfos.

i
Una fase acuosa del mondémero es preparada mediante
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la combinacién de 435.97 g de acrilamida (solucién ' al
49.4%), 195.44 gbde agua desionizada, 42.82 g de Mondmero A,
15 g de éacido adipico, 30 g de cloruro de sodio y 0.2 g de

dcido etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow
i

Chemical Co., Midland, MI).

!

La fase de aceite es cargada a un reactor de 1.5

P

litros equipado con un agitador, un termopar, un condensador
de agua y un tubo de burbujeo de nitrégeno. Con agitacién

1
vigorosa, la fase acuosa del monémero es agregada a la fase

!

de aceite para formar una emulsidén agua en aceite. Esta
!

emulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.250 g de AIBN

(2,2’ -azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & C€Co.,

Inc., Wilmington, DE). La polimerizacidén 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 24.2 dl/g (450 ppm en NaNO; 1 M). !

i

]

Ejemplo 10 ' ' |

Polimero en emulsidén agua en aceite consistenﬂe de
% en mol de Mondmero B/99% en mol de acrilamida (1—ZPAM).

Una fase de aceite es preparada al calentar %60 g
de un aceite parafinico, 12 g de un monooleato de soréitan
(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g dé un
triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas,’Inc.
Wilmington, DE) hasta que los tensiocactivos estéan disue#tos.
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Una fase acuosa del mondémero es preparada‘ al
hidrolizér 11.77 g del precursor al Mondémero B en 115.#7 g
de agua desionizada como se describe en el ejemplo 2 y luego
combinacién de esta solucidén con 541.23 g de acrilamida
(solucidén al 49.4%), 10 g de acido adipico, 40 g de clofuro
de sodio y 0.2 g de &cido etilendiamintetraacético, sai 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 nitrdégeno. Con agita%ién
vigorosa, la fase acuosa del mondémero es agregada a la fase
de aceite para formar una emulsién agua en aceite. Esta
emulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g de %IBN
(2,2’—azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & Fo.,
Inc., Wilmington, DE) y 0.025 g de AIVN ((2,2'-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., ﬁnc.,
Wilmington, DE). La polimerizacién se lleva a cabo a ?4°C
durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. El producto
polimérico tieneluna viscosidad especifica reducida (RSV) de
i

22.6 dl/g (450 ppm en NaNO3; 1 M).

!

Ejemplo 11 |

Polimero en emulsién agua en aceite consistente de

j
2% en mol de Mondémero C/98% en mol de acrilamida (2-ZPAM).
|

Una fase de aceite es preparada al calentar 1?.2 g
i
j

|
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de un aceite parafinico, 12 g de un monooleato de sorbitan
(ICI Americas, 1Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de ' un
triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.

Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos estéan disuelfos.

Una fase acuosa del monémero es preparada al
|

combinar 37.66 g de acrilamida (solucién al 50%), 7.68 g de
agua desionizada, 1.45 g de Mondmero C, 0.7 g de é@ido
adipico, 2.8 g de cloruro de sodio y 0.014 g de &c¢ido

etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical
| |
|

{
La fase de aceite es cargada a un reactor de
i

125 ml equipado con una barra de agitacidn, un termémet%o y

' Co., Midland, MI).

un tubo de burbujeo de nitrdgeno. Con agitacidn vigofosa% la
‘fase acuosa del mbnémero es agregada a la fase de acekite
para formar una emulsidén agua en aceite. Esta emulsidén es
calentada a 44°C y se agregan 0.014 g de AIBN (2&2’—
azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., I%c.,
Wilmington, DE) vy 0.0018 g de AIVN (2,2’—azobis<2,4—
dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., %nc.,
Wilmington, DE). La polimerizacién se lleva a cabo a i44°C
durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. El producto
de la reaccidén es un fluido de baja viscosidad.

|

|
Ejemplo 12 ,
Un polimero en emulsidén agua en aceite consis?ente

N

i iz;a ¢
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I

de 1% en mol de DMAEA.MCQ/1% en mol de Na AMPS/98% en mol de
' i

polimeros en emulsidén agua en aceite de esta invencién.

Una fase de aceite es preparada al calentar 260 g

|
l
¥
I acrilamida (1,1-APAM) es preparado para comparacién con los
l 1
I
i
b
]

12 g de un monooleato de sorbitan
i

|
’ (ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de ;un

] 1] ’ «
? de un aceite parafinico,

triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, I#c.

Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos estéan disueltés.

t

1 . ’ 1
Una fase acuosa del mondémero es preparada mediante

| ]
la combinacidén de 527.16 g de acrilamida (solucién al 50%),

8.70 g de DMAEA.MCQ (solucidén al 80%), 14.25 g de écido;Z—

, '
acrilamido-2-metilpropansulfénico, sal de sodio (soluciédn al
|

10 g de &cido adipico, 40 g
i

0.20 g de acido

| 58%), 120 g de agua desionizada,

’ de cloruro de sodio y

|

etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chem%cal
\ Co., Midland, MI). !
I

reactor de

i

agitador, un termopar,: un

!

condensador de agua y un tubo de burbujeo de nitrégeno.lCon

E |
La fase de aceite es cargada a un

1.5 1litros equipado con un

D R L M e e

agitacién vigorosa, la fase acuosa del mondémero es agregada
i

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

1

AIBN (2,2’'-azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours &

Co., 1Inc., Wilmington, DE) vy 0.025 g de AIVN ((2,2'—

DuPont Nemours & !Co.,

azobis (2,4~-dimetilvaleronitrilo), E.I.
|

i
|
|
1

|

!
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Inc., Wilmington, DE). La polimerizacidén se lleva a cabé a
44°C durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. 'El

!

producto polimérico tiene una viscosidad especifica reducida

(RSV) de 25.2 dl/g (450 ppm en NaNO3 1 M). |

Ejemplo 13

: . . . . l
Un polimero en emulsidén agua en aceite con51st§nte

de 1% en mol de DMAEA.MCQ/1% en mol de &cido acrilico/98% en

i

mol de acrilamida (1,1-APAM) es preparado por comparaqién

|
con los polimeros en emulsidén agua en aceite de gsta
|
i

invencién.

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

i
Inc.

(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2
triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas,

Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos estéan disuel%os.
i

Una fase acuosa del monémero es preparada mediante
|

la combinacién de 527.16 g de acrilamida (solucidén al 50%),
8.70 g de DMAEA.MCQ (solucién al 80%), 2.58 g de &cido
10 g de acido adipico,

|
g de acido

acrilico, 124 g de agua desionizada,

40 g de cloruro de sodio y 0.20

etilendiamintetraacético, sal de tetrascdio {Dow Cheﬁical

I
‘ [
La fase de aceite es cargada a un reacth de

Co., Midland, MI).

1.5 1litros equipado con un agitador, un termoparl un
J

|
!
!
|
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condensador de agua y un tubo de burbujeo de nitrégeno. Con
agitacién vigorosa, la fase acuosa del mondémero es agregada

a la fase de aceite para formar una emulsidén agua en aceite.

Esta emulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.2C0 gfde
i
AIBN (2,2’'-azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours &

1
Co., Inc., Wilmington, DE) y 0.025 g de AIVN ((2q2"

DuPont Nemours & do.,

azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), E.I.
|

Inc., Wilmington, DE). La polimerizacién 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 reduc¢ida
i

! (RSV) de 28.1 dl/g (450 ppm en NaNO3 1 M).

| Ejemplo 14

!

Polimero en dispersidén continua de agua con, una

|

I
j
’ -composicién de 1% en mol de Mondmero A/99% en mol de
} .
1

acrilamida.

i
Se combinan 459.19 g de agua desionizada, 292W13 g

5.93 g de Monémero A,
!

80 g de sulfato de amonio, 120 g de sulfato de sodio, 0.40 g

de solucidén de acrilamida (50.1%),

de formiato de sodio, 0.25 g de écido
|

({Dow Chemical

Co., Midland, MI) y 40 g de una solucién al 15% dp un

etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio

|
: copolimero de &cido acrilico/Na AMPS (proporcién molar

77/23) para formar una solucidn homogénea. Esta solucién es

ajustada a un pH de 4.0 con hidréxido de sodio al 50% y

!

g
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| : i
luego cargada a un reactor de 1.5 litros eguipado con un ;

propulsor de banda helicoidal, 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 burbujea con

\ nitrégeno. La reaccidédn es proseqguida por dos horas bajo

estas condiciones y luego se agregan 0.3 g de una soluciédn

al 2% de VA-044. La reaccién es proseguida por dos horas‘

adicionales y luego se agregan 0.3 g de una solucién al 2%
i de VA-044 y la reaccién es proseguida por otras dos horas.
Después de este tiempé, se agregan 1.2 g de una solucidén al
2% de VA-044 y la reaccidén es proseguida durante toda la
noche. La siguiente maﬁéna, se agregan 20 g de sulfato de
sodio al reactor y después de mezcla. durante 30 minutos, la
dispersién polimérica es retirada del reactor y transferida
al almacenamlento El producto tiene una viscosidad de

; _ — |
Brookfield de 1200 cP (1,2 Pa.s)y una RSV de 14.0 dl/g!

(450 ppm en NaNO3 1 M).

f Ejemplo 15 i

Polimero anhidro con una composicién de 1% en mol
de  betaina de  N,N-dimetil-N-metacriloiloxietil-N-(3-
sulfopropil)-amonio/99% en mol de acrilamida.

En un matraz aislado de 600 ml se combinan !
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* 125.77 g de agua desionizada, 254 g de solucién de

,§ \' acrilamida (48.7%), 4.92 g de betaina de N,N-diemtil-N-,

metacriloiloxietil-N-(3-sulfopropil)-amonio (Aldrich

Chemical Co.,  Milwaukee, WI), 0.190 g de solucién de
hidrdoxido de sodio (50%) y 0.43 g de &acido acético. A esta

solucidén se agregan 5.0 g de una solucidén al 4% de V-501

(Wako Chemicals USA, Inc., Richmond, VA), 1.54 g de una
? solucién al 10% de Versenex 80 (Dow Chemical Co., Midlandf

I MI), 2.8 g de una solucidén al 0.10% de hipofosfito de sodiof
i% 1 4.8 g de una solucidén al 0.125% de persulfato de amonio VY
} 2.0 g de una solucidén al 0.2% de sulfato de amonio ferroso.

| La solucidén es purgada con nitrdgeno y en el transcurso de

pocos minutos la temperatura de la solucidén se comienza a

elevar. Se permite que la temperatura se incremente
. i

f

f adiabaticamente. E1 producto es un gel de hule que es

| i

: cortado, secado y molido a un polvo fino. El producto

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

Ejemplo 16

| Polimero en emulsidén agua en aceite consistente de
i % en mol de Mondémero D/98% en mol de acrilamida. |
i Una fase de aceite es preparada mediante
calentamiento de 18.2 g de un aceite parafinico, 0.84 g dg
un monooleato de sorbitan (ICI Americas, Inc. Wilmingtonf

: DE) y 0.65 g de un triestearato de polioxietilen sorbitan
| ;
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(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) hasta que los

tensiocactivos estdn disueltos.

Una fase acuosa del mondmero es preparada mediante

la combinacidén de 36.43 g de acrilamida (solucién al 49.6%),

§ i 4.13 g de agua desionizada, 6.24 g de una solucidén al 23.4% |
[ de Mondémero D, 0.7 g de é&cido adipico, 2.8 g de cloruro de.‘l
sodio y 0.014 g de &cido etilendiamintetraacético, sal de‘
tetrasodio (Dow Chemical Co., Midland, MI).
% La fase de aceite es cargada a un reactor deI
l 125 ml equipado con una barra de agitacidén, un termdémetro, y
un tubo de burbujeo de nitrdgeno. Con agitacidn vigorosa, la|
fase acuosa del monémero es agregada a la fase de aceite
para formar una emulsidén agua en aceite. Esta emulsién es
; calentada a 44°C vy se agregan 0.014 g de AIBN (2,2’—i
f 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 & Co., Inc.,]
Wilmingtoﬁ, DE). La polimerizacién se lleva a cabo a 44°Cf
durante 4 horas vy luego a 70°C durante 1 hora. El productoé

! polimérico tiene una RSV de 9.5 dl/g (450 ppm en NaNOs3 1 M) . |

Ejemplo 17 ;
|

Polimero en emulsién de agua en aceite consistente
' |
de 2% en mol de Mondémero E/98% en mol de acrilamida.

Una fase de aceite es preparada mediante el
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i
i
! calentamiento de 18.2 g de un aceite parafinico, 0.84 g de

f un monooleato de sorbitan (ICI Americas, Inc. Wilmington,‘

i DE) y 0.65 g de un triestearato de polioxietilen sorbitanE
| (ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) hasta que los
tensioactivos estan disueltos.

Una fase acuosa del monémero se prepara al]
combinar 36.43 g de acrilamida (solucién al 49.6%), 8.91 g,
de agua desionizada, 1.46 g de Mondmero E, 0.7 g de &cido

adipico, 2.8 g de cloruro de sodio y 0.014 g de dcido!

etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical;

Co., Midland, MI). |
| La fase de aceite es cargada a un reactor dé
125 ml equipado con una barra de agitacién, un termémetro vy
| un tubo de burbujeo dg nitrdégeno. Con agitacidén vigorosa, la
fase acuosa del mondémero es agregada a la fase de aceite
! para formar una emulsidén agua en aceite. Esta emulsidén es

calentada a 44°C y se agregan 0.014 g de AIBN (2,2'-
: azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.d
Wilmington, DE) vy 0.0018 g de AIVN ((2,2’—azobis(2,4;
; dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co., Inc.,
E | Wilmington, DE). La polimerizacidén 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
i




2% en mol de Mondémero F/98% en mol de acrilamida.
Una fase de aceite es preparada al calentar 18.2 g

de un aceite parafinico, 0.84 g de un monooleato de sorbitan
;

(ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) vy 0.65 g de un

triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.

Wilmington, DE) hasta que los tensioactivos estan disueltos.

|
Una fase acuosa del mondémero es preparada al-
|

combinar 36.43 g de acrilamida (solucién al 49.6%), 6.95 g
de agua desionizada, 3.42 g de una solucién al 39.6% de,

Monémero F, 0.7 g de acido adipico, 2.8 g de cloruro de
i
sodio y 0.014 g de &cido etilendiamintetraacético, sal de

tetrasodio (Dow Chemical Co., Midland, MI).
La fase de aceite es cargada a un reactor de

125 ml equipado con una barra de agitacién, un termdémetro vy

|
un tubo de burbujeo de nitrdégeno. Con agitacidén vigorosa, la

fase acuosa del mondémero es agregada a la fase de aceite

para formar una emulsidén agua en aceite. Esta emulsién es
1

calentada a 44°C y se 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 & Co., Inc.,
Wilmington, DE). La polimerizacidn se lleva a cabo a 44°C
durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. El productﬂ

polimérico tiene una RSV de 14.8 dl/g (450 ppm en NaNOs; 1M).
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Polimero en emulsidén agua en aceite consistente de

Ejemplo 19

? i 1% en mol de betaina de N,N—dimetil—N—(2—metaﬂ
‘% % criloiloxietil)-N-(3-sulfopropil) amonio/99%v en mol de
é acrilamida (1-ZPAM). |
% Una fase de aceite es preparada al calentar dq
<‘ 260 g de un aceite parafinico, 12 g de un monooleatoc de
‘? sorbitan (ICI Americas, Inc. Wilmington, DE) y 9.2 g de un
; triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, IncJ
% ﬁ Wilmington, DE) hasta que los tensiocactivos estédn disueltos.
z % Una fase acuosa del mondmero es preparada af
é é combinar 541.33 g de acrilamida (solucidén al 48.7%), 116.5 g
? % de agua desionizada, 10.47 g de betaina de N,N—dimetil—N—(Zj
g g metacriloiloxietil)-N-~(3-sulfopropil)amonio .(Aldricd
é ! Chemical Company, Milwaukee, WI), 10 g de acido adipico4
1 .
‘ 40 g de cloruro de sodio y 0.2 g de &acido etilendiamin-
é ! tetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical Co., Midland,
%f f vLa fase de aceite es cargada a un reactor de
; ! 1.5 1litros -equipado con .un agitador, un termopar, uA
ié | condensador de agua y un tubo de burbujeo de nitrdégeno. Con
g % agitacién vigorosa, la fase acuosa del mondmero es agregadg
? g a la fase de aceite para formar una emulsidédn agua en aceitej
é j Esta emulsién es calentada a 44°C y se agregan 0.200 g dé
;‘ ‘ BIBN (2,2"'-azobis(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours &
*t | i
| |
|
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% Co., Inc., Wilmington, DE) y 0.025 g de AIVN ((2,2’j
; ? azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co.,
; Inc., Wilmington, DE). La polimerizacidén se lleva a cabo a
é 44°C durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. Ef
% producto polimérico tiene una viscosidad especifica reducidq
; (RSV) de 27.6 dl/g (450 ppm en NaNO; 1 M).

< |
1 * '
/ j Eiemplo 20

; i Polimero en emulsidén agua en aceite consistente dq
% ! 1% en mol de betaina de N,N-dimetil-N-(3-metacril-
] | amidopropil) -N- (3-sulfopropil)amonio/99% en  mol de
i ; ac;ilamida (1-ZPAM) E

| Una fase de aceite es preparada al calentar 260 g

g ; de un acéite parafiniqo,‘12 g de un monooleato de sorbitaq
é ! (ICI Americas, Inc. Wilmington, .DE) y 9.2 g de ug
E triestearato de polioxietilen sorbitan (ICI Americas, Inc.
§ Wilmington, DE) hasta que los tensicactivos estéan disueltosw
i 3 Una fase acuosa del mondémero es  preparada al
; combinar 541.33 g de acrilamida (solucidén al 48.7%), 116.5 g
é ! de agua desionizada, 10.96 g de betaina de N,N—dimetil—N—(34
E |

é : metacrilamidopropil)-N-(3~sulfopropil)amonio (Aldrich
fé ; Chemical Company, Milwaukee, WI), 10 g de &cido adipicod
é ! 40 g de cloruro de sodio y 0.2 of de écidg
EE etilendiamintetraacético, sal de tetrasodio (Dow Chemical
; | Co., Midland, MI). | |
1 | |
4 i
| ’i
i ;

| |
3 \ l
Q |
| | |
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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'!
agitacidén vigorosa, la fase acuosa del mondmero es agregada
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(isobutirilnitrilo), E.I. DuPont Nemours &i
Co., Inc., Wilmington, DE) vy 0.025 g de AIVN ({(2,2'-
azobis(2,4~-dimetilvaleronitrilo), E.I. DuPont Nemours & Co.,
Inc., Wilmington, DE). La polimerizacidén se lleva a cabo a
44°C durante 4 horas y luego a 70°C durante 1 hora. El3
producto polimérico tiene una viscosidad especifica reducida

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

Ejemplo 21. Viscosidades de solucién polimérica

Las viscosidades de solucién son calculadas parai
una serie de polimeros utilizando los tiempo de efusién
medidos a 30°C en un viscosimetro Cannon-Ubbelohde de tamario

75. Las mediciones de viscosidad se llevan a cabo en las

siguientes 3 soluciones: [1l] una solucidén de nitrato dei

sodio 1 M, pH = 4 y [polimero] = 0.045% en peso, [2] una
solucidén de <cloruro de sodio 2 mM pH = 5.6 (soluciéni

reguladora del pH de &cido succinico/succinato de sodio 8
mM), 5 ppm de poli(&cido galacturdénico) o PGA y [polimero] =

0.045% en peso y [3] una dilucién triplicada de una soluciédn
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#2 para producir [polimero]= 0.015% en peso. La solucidén [1]1
se utiliza como un valor estimativo inicial de los pesos

moleculares relativos de los polimeros. La solucién (2] es .

préparada como un agua de proceso modelo que tiene pH = 5.6,3

conductividad = 1.5 mS/cm y 5 ppm de un componente DCS'

| |

! modelo, PGA. La solucién [3] se utiliza para obtener la

| dependencia de la concentracién de la viscosidad en el aguaé
de proceso modelo de tal manera gque se pueden calcular una;
{
E viscosidad intrinseca (IV) y coeficiente de Huggins. El PGA-
i utilizado en las soluciones anteriores tiene un pesoi
; molecular de ~ 7,000.
Los resultados que citan la viscosidad especifica’
reducida (RSV) para los polimeros se resumen en la tabla 1.
En la solucidén [1], todos los polimeros tienen RSV similares}
indicando que tienen pesos moleculares comparables. A partir:
| de mediciones en solucién [2] y [3], el 1-CPAM tiene la IV?
f méds baja en la solucidén que contiene PGA y el coeficiente dej
]
! Huggins mas alto. Los terpolimeros poli(anfoliticos) tienen:
t la IV m&s baja siguiente y un coeficiente de Huggins mayori
| de uno. El1 PAM no idénico y 1los copolimeros zwiteriénicosj

producen la IV mas alta y tienen coeficientes de Huggins

| menores de uno. |
f Los resultados demuestran claramente que el 1-CPAM
\ '!
es altamente susceptible a la acomplejacién con el PGA que

l colapsa su estructura extendida en solucién. AlGn losi
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polianfolitos mostraron . reducciones significativas en

S 245
7
&

Lo
volumen especifico del polimero en presencia de PGA. Asi,

! aunque la neutralidad eléctrica global de la composicién del'

polimero puede ser obtenida localmente, segmentos o hebras
]

! poliméricas pueden tener una carga neta positiva (y

‘ negativa). La no homogeneidad de la distribucidén de cargd
; deja tales segmentos catidénicos y hebras susceptibles a la

* acomplejacién de PGA como se hace evidente por una IV

H
i

% reducida y un coeficiente de Huggins incrementado.
| C . i
1 Solamente el PAM no 1idnico y los copolimeros

‘ o . . . . . |
zwiteridnicos tienen viscosidades intrinsecas mayores de 15

y coeficientes de Huggins menores de 0.8 indicando que estog
polimeros no cambién la conformacion significativamente en
‘ presencia de PGA. Los polimeros son insensibles a tale§
: componentes de polianién que pueden estar presentes en

! muchas materias primas de fabricacidén de papel y otras aguaé

' . A . . 1
! de proceso. La insensibilidad a las especies idnicas en las

PO

aguas de proceso significa que tales polimeros seréan

! insensibles a los cambios/fluctuaciones en tales especies}

‘ i
{ proporcionando mediante esto beneficios significativos en

i términos de control de proceso. !
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i ! Tabla 1. Viscosidades Especificas Reducidas

é ‘ Polimero [1] RSV [2] RSV [3] RSV | IV Coeficiente
% } (dl/g) (d1/g) {d1/qg) (d1/q) de HuggiHSf
i f 1-CPAM 25.2 14.83 10.2 787 2.50 f
é | 1,1-APAM®  |25.2 16.91 12.0 9.6 1.76 !
1 E A,1-APAM®  [28.1 18.19 13.0 10.4 1.61 |
| 1-ZPAM® 25.4 23.1 18.0 15.5 0.71 |
f 2-7pAM? 30.5 24.3 20.2 18.2 0.40
j 5-ZPAM® 25.0 20.9 17.2 15.4 0.51
f PAM 27.3 23.5 ~19.2 17.0 0.50 |

| *ejemplo 12; "ejemplo 13; “ejemplo 7; %ejemplo 8, °ejemplo 9 |

| Ejemplo 22. Actividad de floculacién en presencia de DCS |

Para ilustrar los efectos del DCS sobre e}
desempefio del polimero, la actividad de floculacidén del 1r
CPAM y 1-ZPAM se examina en presencia y ausencia de DCS. Un?
materia prima de fabricacién de papel modelo es preparadﬁ
| mediante lavado de una muestra concentrada gruesa de.fébric?
| de hidrosulfito y TMP blanqgueado por perdéxido. E1l lavado sé

lleva a cabo al suspender repetidamente y filtrar la muestra
!

: de fibra hasta que la conductividad de la materia prima cae
! | |

a un valor menor de 50 puS/cm. La fibra lavada es diluida a
f 0.5% en peso con: (1) una solucidén regquladora del pH de

|
! acetato a pH = 5.0 y (2) una solucidén reguladora del pH de

acetato con 10% de agua de filtracidén concentrada espesa
| )




9

(DCS). La floculacién de las materias primas "“limpias” y

“sucias” se verifican utilizando SLM. Cada experimentq

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

para 750 r.p.m. con 0.90 Kg (2 libras)/t del floculant?
agregado después de 30 segundos de mezcla y un tiempo d?

prueba total de 90 segundos. 3

Los resultados de floculacidén son ilustrados en l?
| tabla 2. Después de la adicién del polimero hay un répid?
} incremento en la longitud de acuerdo al promedio debido a l?
{ floculacién. La respuesta pico maxima se obtien?
aproximadamente 40 segundos después de lo cual las fuerza d?
corte de la mezcla destruyen los fléculos y reducen l?
longitud de acuerdo a promedio. En la materia prima “limpia?
el 1-CPAM y 1-ZPAM parecen funcionar bastante similarmentg
con una respuesta pico de aproximadamente 36 micras y un
tiempo de decaimiento de entre 7.7 y 8.7 segundos. SiP
embargo, en la solucidén que contiene DCS, la respuesta picp
! de 1-CPAM y la carga final es reducida al 50% en tanto un
el desempefnoc del 1-ZPAM es equivalente al su funcionamiento
j en el agua “limpia”. Estos desempefios relativos son
consistentes con el ejemplo 21 en donde se 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. Qa

interaccién entre 1los polimeros catidnicos y la basura

anidénica ha sido bien establecida (Nordic Pulp and Paper
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!

! Research Journal, 1993, 8(1l), 226).
] |
Polimero % de DCS Respuesta Tiempo de]Cambio final
pico (micras) |decaimiento {micras) |
{segundos) t
[ 1-CPAM 0 37.8 8.7 3.9 ’
% 1-CPAM 10 18.6 7.1 2.2 i
; 1-ZPAM 0 35.0 7.7 3.0
é f (ejemplo 7)
: l-zpam 10 . 35.5 7.4 2.8
{ (ejemplo 7)
; ! Ejemplo 23. Retencién del primer paso (FPR) y retenciodn d;
; ] ceniza del primer paso (FPAR)
% % El recipiente de drenaje dinadmico (DDJ) se utiliza
% ; como un método de prueba estdndar para determinar ei
g i desempefio de retencidén de un floculanté en una materia prima
»é E de papel (Tappi 59(2), 67, 1976). E1l FPR y FPAR para tres
% : floculantes se determinan utilizando el DDJ para un materia
; g prima de fabricacidén de papel reciclado blanqueada cog
5 | perdéxido al 100% con una consistencia de caja superior dé
E ! 0.9% en peso (20% de ceniza). La velocidad de mezclado es de
; } 1500 revoluciones por minuto y el floculante es agregado
% i después de 15 segundos de mezcla de 1la materia prima.
.

Lo |
! j
' |
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!

Después de 15 segundos de mezcla adicional, el drenaje de la
’ !

1

|

|

; materia prima se inicia y el filtrado es recolectado a
i tiempos de 20-80 segundos después de la adicidén del
‘ floculante. Aproximadamente 90 ml de filtrado se hacen pasar,
| a través del tamiz de malla 200 durante el tiempo de!
l recoleccién de 60 segundos. Los resultados mostrados en la'
! tabla 3 ilustran el desempefio de FPR y FPAR superior del
é floculante zwiteridnico en relacién con los polimeros no:
[ ibnicos y catidénicos. Las propiedades de hoja tales como!
brillantes seran mejoradas con un incremento en el FPAR. Una
retencidén de relleno mejorada sugiere que el floculante
| también serd benéfico en aplicaciones de prefloculacidén de
relleno en donde el floculante es agregado directamente a 15

|
pasta aguada de relleno antes de la adicidén a la materia

{ i

prima de papel. ‘ |

! !

: Tabla 3 !

é Polimero Dosificacién (Kg|FPR (%) FPAR (%)

| | ,
(1b) /t)

1 1

{ PAM 0.36 (0.8) 61.8 52.8

l 1-ZPAM  (ejemplo|0.36 (0.8) 62.8 55.8

] .

| 1) |

! 1-CPAM 0.36 (0.8) 59.6 50.1 !
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Ejemplo 24. Estabilidad al cizallamiento del fléculo '

La actividad de floculacién de los polimeros en
una materia prima de fabricacidén de papel de reciclado'
blanqueado con perdéxido al 100% es probada medianté
microscopia de laser de barrido (SLM). La materia prima es

obtenida de una féabrica como una solucién concentrada del

espacio  superior, sin tratar al 0.9% en ©peso de

consistencia. 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 totai
!

de 90 segundos. , '

Los resultados son mostrados en la tabla 4. El PAM
tiene la respuesta pico més alta (35.4 micras), pero lo§
fldéculos inducidos por PAM son degradados a una extensidn

mayor bajo el mezclado con cizallamiento gque el 1-ZPAM. £l

campio final para el tratamiento de PAM es de 4.0 micras que

i

es el 50% del cambio final para el 1-ZPAM (8.3 micras). La

i

adicién del 1-CPAM da como resultado una respuesta pico

pequefia (7.1 micras) pero los fldculos que se forman son

bastante estables al corte (cambio final = 4.5 micras). El
i

desempefio del 1-APAM es similar a aquel del CPAM. Asi,

después de un tiempo total de 90 segundos, la materia prida
1

tratada con 1-ZPAM tiene la longitud de cuerda promedio més

grande de los tras tratamientos. Esto significa que el

1

|
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polimero de 1-ZPAM produce fldéculos més grandes que tienen

resistencia al corte mejorada y se traducird a velocidades

t

de maquina mas altas sin perdida en desempefio de retencidn.

Tabla 4
Polimero Respuesta pico|Tiempo de { Cambio finai
(micras) decaimiento (micras) l
(Segundos) |
PAM 35.4 15.1 4.0
1-ZPAM (ejemplo 7) 28.3 11.9 8.3
1-CPAM 7.1 21.1 4.5
1-APAM (ejemplo 12) [7.0 17.5 4.5

Ejemplo 25. Drenaje para aplicaciones de tablero

Los tiempos de drenaje para materias primas de
fabricacién de papel de grado tablero o cartdén son medidos
para los floculantes casi neutros utilizando un analizador

de drenaije dindmico (DDA. Tappi Proceedings, 1990

|

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

fabricacién de papel obtenida de una fabrica consistia qe

60% de recipientes corrugados viejos reciclados (OCC), 10%

o

de desperdicio de oficina mezclado y 30% de semiquimico de

1

sulfito neutro virgen (NSSC). Las condiciones experimentales
‘ |

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

r.p.m., consistencia- = 1.2% en peso, dosificaciédn ?e
i

!
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t

floculante = 0.23 Kg (0.5 libras)/t agregado a 10 segundos.

hasta el drenaje, vacio = 0.3 bar (30 kPa) y tamiz de malla 200.

Los resultados son mostrados en la tabla 5. El;
tiempo de drenaje para la solucidén concentrada delgada siq
tratar, en blanco es de 43 segundos. Cada floculante e§
efectivo para reducir los tiempos de drenaje medidos vy asf
mejorar el desempeﬁo de drenaje de la materia prima dé
fabricacién de papel de tablero. Sin embargo, el PAM no es
casi tan efectivo ya sea como el 1-CPAM o 1-ZPAM. El tiempé

de drenaje. de la materia prima tratada con PAM es de

29.3 segundos comparado con 21.0 segundos para polimeros dé
1-ZPAM y 1-CPAM. Asi, el 1-ZPAM ofrece drenaje superior d?
la materia prima de fabricacién de papel de cartédn en tantb
gque es insensible a las fluctuaciones en DCS como se muestré
en los ejemplos 19 y 20 anteriores. Un tiempo de drenaje még
bajo se indica que se puede esperar una velocidad de drenaije
mejorada en la maquina de fabricacidén de papel, junto con Qn

drenaje mejorado en los procesos de lavado o espesamiento en

el proceso de fabricacidén de papel. ,

Tabla 5. Tiempos de drenaje para una materia prima de

fabricacién de papel de fabrica de cartén

i

25

00345,.

Tratamiento polimérico Tiempo de drenaje

(0.23 Kg (0.5 libras)/t) (segundos) f
Blanco 43.0 ' '
PAM 29.3

1-ZPAM (ejemplo 7) 21.0

1-CPAM 21.0 (

-
<
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Ejemplo 26.  Drenaje de materias

i

fabricaciéon de papel periddico

El tiempo de drenaje de una materia prima dé
fabricacién de papel de reciclado blanqueada con perédxido ai

100% obtenida de una fabrica de fabricacién de papel

utilizando wuna analizador de drenaje

periédico se mide
!

dindmico.. La solucidén concentrada del espacio superior de
)

0.8% en peso es diluida a 0.21% en peso con agua de la llaje

o agua del grifo sintética y mezclada a 1,000 r.p.m. ﬁa

dilucidén se hace para reducir los tiempos de drenaje totales

}

fabricacién de papel. El

de la materia prima de la

floculante es agregado a 15 segundos hasta el drenaje a una

!

dosificacién de 0.45 Kg (1 libra)/t. !

Los resultados mostrados en la tabla 6 muestran
que la materia prima de fabricacién de papel sin tratar,ien

blanco, tiene un tiempo de drenaje de casi 15.5 segundos.;La

adicién de floculantes disminuye el tiempo de drenaje: a

extensiones variables. El PAM no idénico es mads perjudicial a

un tiempo de drenaje (t = 36.1 segundos), el 1-ZPAM (t

22.3 segundos) significativamente mejor que el PAM. El:l—

CPAM es mé&s cercano al blanco a 18.2 segundos, pero elf5—

i
drenaje mads radpidos de los
I

floculantes probados (t = 16.3 segundos).

ZPAM tiene los tiempos de

En esta materia prima de fabricacidén de papel, los

floculantes casi neutros estudiados no mejoran el drenaje en

'

[
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[ relacién con el blanco. Sin embargo, la actividad defjb

floculacién de estos polimeros puede proporcionar beneficios
en términos de retencién de relleno y propiedades de hoja

por ejemplo. Los copolimeros zwiteridnicos pueden ofrecer

I

! ~ ¢ . . . s .
desempefio de floculacién similar al PAM no idbénico sin 1los

4 efectos perjudiciales observados en el drenaje. Esta es una

ventaja significativa.

Tiempos de drenaje para la materia prima dé

| Tabla 6.

; fabricacién de papel de fabrica de papel perioddico \
i Tratamiento de polimero Tiempo de drenaje

: (0.45 Kg (1.0 libra)/t) {segundos)

; Blanco 15.5 ,
i 4
; PAM | 36.1 ,'
; 1-ZPAM (ejemplo 7) 22.3 . ;
; 5-ZPAM (ejemplo 9) 16.3 ;
E 1-CcpPaM 18.2 '

Ejemplo 27. Sinergia con bentonita

Una materia prima de fabricacién de papel modélo

!

\ , o '
es preparada a partir de una solucidén concentrada espesa :de

perdéxido) . La solucidn

!

fabrica (TMP blanqueado con

!
i concentrada espesa es diluida al 0.5% en peso con una

solucidén reguladora del pH de acetato a pH 5.0. :La

mediante

|
f

floculacidén de las materias primas es verificado

H
i
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SLM. Cada experimento utiliza 300 ml de una materia prima de

fabricacién de papel al 0.5% en peso mezclada a 750 r.p.m.
con 0.45 Kg (1 libra)/t del floculante agregado después de

20 segundos de mezcla y un tiempo de prueba total de 8Q

Una solucién de bentonita hinchada es agregada a

segundos.
I

(2 libras)/t antes de la adicién del

10 segundos y 0.91 Kg
floculante en el segundo conjuntoc de experimentos.

Los resultados de floculacidén son mostrados en l%
tabla 7. En ausencia de bentonita, el PAM y 1-ZPAM sob
extensamente no efectivos en la floculacidén de esta materia
prima sin relleno con respuestas pico menores de 3 micras.

El 1-CPAM y ©5-ZPAM tienen respuestas de floculacién

significativas cuando son agregados solos. Cuando la

bentonita es agregada antes del floculante, hay un gran

respuesta del floculante para todos 1los

t

incremento en

tratamientos. Con la bentonita agregada, el desempefio de los

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 que la bentonita sola no

b

tiene ningun efecto sobre la respuesta de cuerda promedio,

estos resultados demuestran la sinergla obtenida entre los

i

floculantes zwiteridnicos y el sustrato precursor,

bentonita. La misma sinergia se puede esperar con otras de

tales microparticulas o mejoradores que trabajan con los

floculantes poliméricos no idénicos tradicionales. ,
|
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Tabla 7 i
Polimero Respuesta pico|Tiempo de [Cambio final
(micras) decaimiento {(micras) '
(segundos) :
1-CPAM 13.1 8.9 0.6
PAM 2.5 6.7 0.8 f
1-ZPAM (ejemplo 7) 2.6 32.3 0 ;
5-ZPAM (ejemplo 9) 15.5 5.0 1.0 ‘
Bent/1-CPAM . 31.1 7.4 2.0
Bent/PAM 29.4 5.6 2.4 ]
Bent/1-ZPAM 29.2 9.4 1.5 j
Bent/5-ZPAM 29.5 7.4 1.3 f

i
1

t

Ejemplo 28. Sinergia con el coagulante ‘

Una materia prima consistente de 70% de madeka

molida blanqueada con peréxido y 30% de Kraft es tratada con

una serie de floculantes con y sin coagulante, utilizando el

(DDA). Para los

DDJ y analizador de drenaje dinamico

experimentos con el DDJ, la velocidad de mezcla es de 1,500

|

[

i

I

; :

; r.p.m. y se agregan 0.36 Kg (0.8 libras)/t del floculante a
i ;

| 25 segundos. Después de 15 segundos de mezcla adicional, ‘el
: ;

‘ drenaje de la materia prima es iniciado y el filtrado;es
f recolectado a tiempos de 20-80 segundos después de | la
: adicidén del floculante. Aproximadamente 100 ml del filtrado

x
se hacen pasar a través del tamiz de malla 200 durante' el
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i

tiempo de recoleccién de 60 segundos y las turbideces deL
filtrado son registradas después de una dilucidén duplicada
(Hach DR-2000). Para experimentos comparativos un polimerd
coagulante catidénico es agregado a 2.27 Kg (5.0 libras)/t;
diez segundos antes de la adicién del floculante. Ei
coagulante representativo tenia una demanda de carga de 7.3
meq/g y peso molecular de ~ 200,000. Para los experimento§
con el DDA, la materia prima de fabricacién de papel e§
diluida tres veces en tanto que mantiene una secuencia dé
dosificacién de aditivo. Las turbideces del filtrado de DDJ
y tiempos de drenaje de DDA (Tabla 8) muestran que él

polimero zwiteridnico tiene la mejor calidad de filtrado .y

!

tiempo de drenaje mas rapido con la adicidén de coagulante en
relacidén con 1los tratamientos de floculante no idnico ;o
catidénico. La combinacién de bajas turbideces del filtrado'y
velocidades de drenaje rapidas significan que lps

floculantes zwiteridnicos deben ser benéficos cuando son

aplicados a procesos de lavado y espesamiento de pulpa en la

P

fabrica de papel también.
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de 1-ZPAM (ejemplo 7)

Tabla 8

Aditivo Turbideces del filtrado|Tiempo de drenaje en

en DDJ (NTU) DDA (segundos) |
Blanco 5231 56 ;
0.36 Kg (0.8 libras)/t|[4990 55 :
de 1-CPAM | ’
0.8 libras/t de PAM = |4651 >120 |
0.36 Kg (0.8 libras)/t|4674 65 f

Ejemplo 29. Agua de

2.27 Kg (5.0 libras)/t|4806 45

de coagulante & 0.8 ’
libras/t de 1-CPAM ;
2.27 Kg (5.0 libras)/t|4597 50 "l
de coagulante & 0.8 '
libras/t de PAM ;
2.27 Kg (5.0 libras)/t|4436 42 ‘
de coagulante & 0.8 '
libras/t de 1-ZPAM ,

reciclado

Una solucidén concentrada espesa de 100% de

reciclado blanqueado con peréxido (67.3 g de 4.47% en peso)

es diluida con DCS

producir

oe

al 1.0 en peso.

(133 g) y agua desionizada (100 g) bara

i

una solucién concentrada de espacio superior modelo

La caracterizacién mediante SLM ' del
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tratamiento de floculante a 0.23 Kg (0.5 1libras)/t es

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

Este filtrado (233 g) se utiliza para diluir la soluciéh

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

siguiente solucidén concentrada de espacio superior modeld.
Los resultados para la primera y cuarta corrida se muestrdn
a continuacién para el PAM y 1-ZPAM (ejemplo 7) en la tabla

9. La actividad de floculacién de cada materia prima parece

bastante similar para el primer tratamiento con una
respuesta pico de aproximadamente 6.5 micras y un cambio

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

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

es reducida al 50% en tanto que la respuesta pico de 1-ZPAM
sigue siendo similar. Los requerimientos de la quimica de
agua blanca para que cada floculante exhiba actividad 'es

diferente y los floculantes pueden tener un efecto separédo

Estos

1

sobre la concentracién del DCS en el agua blanca.

resultados demuestran la diferencia en el programa 'de

tratamiento quimico sobre la concentracién del DCS y asi un

desemperio en el programa global.
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Tabla 9 :

———— .

Polimero Respuesta pico|Tiempo de | Cambio final
{corrida #) (micras) decaimiento (micras) "
(segundos) f

;

PAM (1) 6.5 17.3 0.6 "
PAM (4) 2.9 16.5 0.2 5
1-Z2pPAM (1) 6.4 10.9 0.9 ‘
1-ZPAM (4) 6.1 10.4 0.8 .
!
i
1
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero zwiteridnico soluble en agua de

alto peso molecular caracterizado porque comprende de 50 ?

99.9% en mol de uno o mas mondémeros no idénicos y de 0.1 a

[

i + _ -

: R L 7 R! L *

| N z

f \”/ (CHp,” \lr (cHy” :
. |

en donde:

50% en mol de uno o mas mondmeros zwiteridnicos de formula:
. 1

L* es un grupo de formula:

0
- (CHyy l + —yN |
Yr/' \\i}// L\\549N‘\\ \\’4;Nt\\ :
. . o

L es un grupo de formula:

j _ 0
J Yl \ “’/ :

R; vy Rg son independientemente hidrégeno o metilo;
seleccionados

4
i
i
;
?
]

RZ/ R3r R4r Rs, Re¢ Y R, son

‘ independientemente de hidrégeno y alquilo de 1 a 4 étombs de

'
t
i

; carbono;
Y, ¥y Y; son seleccionados independientemente de O



f
|
| 6 NRjy;
|
! W' es -S*R3~ 6 -N'R,R;7;
| o\ :
| L
NN
I - Y, 0 .
f W es; '
fl,
: Q - 0 - .
\ _o© \ o .-'

P P.
; () . :
7 es CO,”, SO37, Reo ° ORe

7z~ es —-N'RsRgR+;

f .
mes 2 6 3; y

n es 1-5.

, ,
2. El polimero =zwiteridnico soluble en agua 'de

alto peso molecular de la reivindicacién 1, caracterizado

porque los mondémeros no 1dénicos son seleccionados 'de

acrilamida, metacrilamida, N-metilacrilamida, N,N-dimetil-
(met)acrilamida, N-isopropil (met)acrilamida, N-(2-hidroxi-

| : .
s ' propil)metacrilamida, N-metiloilacrilamida,

mamida, N-vinilacetamida, N-vinil-N-metilacetamida, poli-

N-vinilfor-

(etilenglicol) (met)acrilato, poli(etilenglicol)monometil
éter mono (met)acrilato, N-vinil-2-pirrolidona, glicerol
vinil

i

! mono ( (met)acrilato), 2-hidroxietil (met)acrilato,
metilsulfona y acetato de vinilo.

3. El polimero =zwiteridnico soluble en agda de

alto peso molecular de la reivindicacién 1, caracterizado
1
seleccionados de

!
porque los mondmeros no 1idénicos son
. i
b

f

1

»

. |
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El polimero zwiteridnico soluble en agua de

acrilamida y metacrilamida.

4.

alto peso molecular de la reivindicacién 1, caracterizado

1l
porque el mondmero no idnico es acrilamida y el mondmero

zwiteridnico es:

R, (CHy) (CH
~ 27m + 2).. -
Y] \S/ \Z

1
R

W

5. El polimero zwiteridénico soluble en agua de

)
alto peso molecular de la reivindicacién 1, caracterizado

porgque el mondémero no idnico es acrilamida y el mondmero
i

zwiteridnico es:
0 - .
0 0 )

R, (CH,) P CH
~ VN (CHy)y i
Y, Y; o \z‘

1
6. El polimero zwiteridénico soluble en agua .de

alto peso molecular de la reivindicacién 1, caracterizado

i

porque el mondémero no idnico es acrilamida y el monéméro

zwiteridnico es: 1
0 f

R,
R, (CHy), (CH,),
Y,/ \l!:/ ’ ~z”

l
R, |
' de

7. El polimero zwiteriénico soluble en agua

alto peso molecular de la reivindicacién 1, caracterizado
- I
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i ¥y L L , ‘
porque el mondémero no 1idnico es acrilamida y el mondmero

zwiteriénico es seleccionado de:
|
' Betaina de N, N-dimetil-N-acriloiloxietil-N-(3-
ﬂulfopropil)~amonio, : i
! Betaina de N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2-
qarboximetil)—amonig, j
| Betaina de N,N-dimetil-N-metacriloiloxietil-N-(3-
gulfopropil)—amonio,

Betaina de N,N-dimetil-N-metacrilamidopropil-N-(3-
%ulfopropil)—amonio,
j Betaina de 2-(metiltio)etil metacriloil-S- :
Jsulfopropil)—sulfonio, |
| metil fosfato de 2-[(2-acriloiletil)dimetil~- |
émonio]etilo;
| Fosfato de 2-{acriloiloxietil)-2"'-(trimetil-

amonio)etilo y

‘ Acido [(2-acriloiletil)dimetilamoniolmetil fosfé-

: 8. Un método para incrementar la retencidn vy
#renaje en suspensiones fibrosas de pulpa durante el
ﬁrocesamiento de la pulpa, caracterizado porque comprende la
adicidén a la pulpa de una cantidad floculante efectiva de ;
polimero zwiteridnico soluble en agua de alto peso molecular

de la reivindicacién 1. !

9. El método de la reivindicacién . 8/
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caracterizado{ pergue comprende ademés la adicidén de
bentonita, microparticulas o mejoradores de resina & la
pulpa.

10. El método de la reivindicacién 8,
caracterizado porque comprgnde ademds agregar coagulante a
la pulpa.

1l.vUn método para separar sdélidos suspendidos vy

clarificar agua blanca en el proceso de fabricaciéon de

papel, caracterizado porgue comprende agregar .al agua

blanca, lavadores de pulpa o espesadores de pulpa, una
cantidad de floculacidn efectiva del polimero zwiteridnico
soluble en agua de alto peso molecular de la reivindicacidn

1

“ .

12. Un métqdo para incrementar la retehcién de
relleno caracterizadc porque comprende agregar una cantidad
de floculacién efectiva del peclimero zwiteriénico soluble en
agua de  alto peso molecular de 1la reivindicacidén 1 a 1la
pasta aguada de relleno antes de la adicidn é la materia

prima de fabricacidén de papel.
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7. A copolymer of the dimethyl sulfate quaternary ammonium
éalt of l-acryloyl-4-methyl piperazine or of the methyl
chloride quaternary ammonium salt of l-acryloyl-4-methyl

piperazine'with a vinyl addition monomer.

8. TheAcopolQmef of the dimethyl sulfate quaternary
ammonium salt'pf.l—aCryloyl-4—methyl piperazine or of the
methyl :chloride quaternary ammonium salt of l-acryloyl-4-
methyl piperazine with acrylahide, which copolymer contains
between 1 to 99 mole percent of the dimethyl sulfate
quaternary ammonium salt or of the ﬁethyl chloride quaternary

ammonium salt of l-acryloyl-4-methyl piperazine.

9. A water clarification process comprising:

the addition of a polymer of l-acryloyl-4-methyl piperazine

to water containing dispersed oil.

'10. The process of claim .9 wherein said polymer is a
copolymer of l-acryloyl-4-methyl piperazine and another vinyl

addition monomer, preferably which copolymer contains between

1 and 99 mole percent of the l-acryloyl-4-methyl piperazine.
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| PATENT' CLAIMS

1. Use of D-tagatose to synergise the effect of a potent
e

sweetener or a mixture of potent sweeteners.

2. Use of D-tagatose as a flavour enhancer for a potent
PRSSES ] .

sweetener or a mixture of potent sweeteners.

3. Use according to claim 1 or 2,
characterizedin that D-tagatose is used .in
an- amount so that the weight ratio between D-tagatose and

potent sweetener is about 1:5 to about 10,000:1.

4..Use according to claim 3,
characterizedin that weight ratio between D-

tagatose and potent sweetener is 1:1 to 1000:1.

5. Use according to claim 1 or 2,

e i
characteriz e d in that the potent sweetener is
selected from the group consisting of aspartame, acesul-
fame~X, saccharin, cyclamate, thaumatin, alitame, neo-
tame, stevioside, sucralose, neohesperidin dihydrochal~ﬂ
cone, glyeyrrhizin, rebaudioside, mogroside and monellin:

and a mixtures thereof.

6. Use according to claim 1 or 2,
“me—

characterizedin that the potent sweetener is

a binary or tertiary mixture.

7. Use according to claim 5,
-~

characterizedin that the potent sweetener is

aspartame.

8. Use according to claim 5,

characterizedin that the potent sweetener is
acesulfame-K.
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tiene por objeto producir un compuesto y la etapa siguiente es, sepa
Tar ciertos isémeros, la inversién tampoco es posible.

* . i . r e . .
113. Procedimientos mecanicos—E! procedimiento mecdnico

se realiza con el aukilio de productos, herramientas, miquinas, y
0rganos en general, e incluso con el auxilio de agentes quimicos que
actiien atacando o influenciando ciertos cuerpos.

Es, por ejemplo un procedimiento meednico, el destinado a pro-
dueir planchas de impresién y rodillos entintadores para ser usadas
-en prénsas que imprimen mediante una sola plancha entintada con
diversos colores y que consiste en preparar una plancha matriz con
el grabado a imprimir, preparar con auxilio de esta matriz una plu-
ralidad de planchas impresoras, tomar una de ellas (placa marea

dora) y aplicar sobre el grabado una hoja transparente; dibujar en
esta hoja lineas que delimiten las zonas a entintar en colores distin
tos; sensibilizar fotogrificamente la placa marcadora; copiar foto-
grificamente en ella la hoja dibujada; grabar en la placa las lineas
demarcadoras copiadas; fabricar tantos rodillos entintadores como
colores deben aplicarse en la plancha impresora; entintar la placa
¢ imprimirla en los rodillos; cortar la superficie de cada rodillo toda
la- superficie excepto la zona correspondiente a un color determi-
ndao. De esta manera se obtienen rodillos idénticos y planchas im-
presoras -idénticas que son entintadas exactamente en la misma
forma (69). :

Pero el procedimiento meecinico puede comprende muy pocas
etapas. Valga de ejemplo el siguiente: “En un procedimiento para
‘¢ determinar las condiciones imperantes en una perforacion, las
“ etapas de introducir material radioactive en forma tal que dicho
‘ material sca retenido dentro de la perforacién, y de medir subsi-
‘“ guientemente la intensidad radioactiva en diferentes porciones de
“la perforacién, indicando la medida asi obtenida la situacién del
“material retenido y sirviendo la situacién de dicho material para
“indicar las condiciones dentro de la perforacién”™ (70).

114, Procedimientos quimicos.—

 Los medios quimicos se con-
“traponen a los medios fisicos o' mecanicos:

-Istos ultimos se carae-
“ terizan en que tienén por efecto hdcer sufrir, a materias orgénicas
'y

o inorginicas, modificaciones en su forma y en sus relaclones sin
“introducir cambio alguno en su composicidn intima; la esencia del
procedumento quimico consiste, por e) contrano, en un cambio que

‘se aporta a la materia del cuerpo, sea por via de aniligis ¢ de
SlnteSIS por disociacién o por combinacion ¥’ (71).

<

(69) Este ejemplo es sacado de la patente argentina N 76.052, que esti en
vigencia.

(70) Esta rexvmdlcaclén corresponde 2 la patente norteamencana Ne 2405736.
(M) BONNET, op. cit. n. 239,
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Tl procedimiento quimico puede producir un nuevo resultado y
ser, por copsiguiente, patentable: a) cuando se trata de una nueva
secuencia operativa de etapas partlendo de materiales ya conocidos
para producir la-reaceién o reactiones; ¢) cuando un procedmuento
en si conocido se efectiie bajo condiclones de trabajo en si novedosas,
en euyo caso la solucién reside en la téenica operativa; ¢) cuando
mediante una o méis reacciones practicadas en forma conocida, ‘se
tratan productos que nunca habian sido empleados para obtener .el
resultado perseguido. En este caso en el hallazgo de que los cuerpos
son capaces de proPorcionar el nuevo resultado (72). De ahi que pue-
dan ser patentadou procedimientos que comprenden s6lo una’ etapa,
una reaccién unica. : .

Es de notar que, en quimica las reacciones se producen en
condiciones muy especiales, y algunas de ellas tienen efectos dife-
rentes segln sean las condiciones en que se efectian, Por otra parte
cxisten ciertas leyes que gobiernan las reacciones pero 'al mismo
tiempo ocurre que la reaccién que tedricamente es Posible, no es
reallzable en. la prictica, o que la consecuencia de una reacmén, en
lugar de ser la tedricamente previsible, sea en la practica totalmente
difercnte. De ahi que el inventor de un procedlmlento quimico deba
indicar en su patentelas condiciones en qile éste debe ser realizado,
es, decir, debe indiéar cémio debe operarse, y debe dar algunos ejem-

plos de realizacién que demuestren que Su invencién no es tedrica.

Por otra parte, a los efcetos de la patentablhdad del procedi-
miento, no interesa que el inventor formule:-una teoria que explique.
las reacciones o los resultados. Al derecho de patentes sélo le interesa
lu comprobacién de que tales medios proveen tales resultados. Le

‘interesa los hechos; no-las teorias (73).

Es de notar que, para determinar la novedad de un procedlmlento

[ S

(72) La decisién de in Corte Suprema norteamericnnu que senté jurispruden-
cia en esta materia decia: ‘‘La mezcla -de clertas substancias o el ca-
77 lentamiento de una substancia hasta cierta temperatura, es un proce-
’? dimiento. Si la forma de hacerlo, o el apsrato en que debe ser hecho
’2es suficicntemente obvio como para sugerirse por si mismo al conoce-
’’ dor es suficiente puntnalizar en la patente, ‘el proceso a-ejecutar, sin
77 dar detalles Innecesarios. Si el modo de ejecucién del proceso no es
' obvio, entonces una descripeién de una forma particular en que puede
"’ ser ejecutado es suficiente. Por conugmenfe debe haber -una descrip-
"¢'én del procedimiento y una del modo prictico de eJecutarlo”
(Tilghman v. Proctor,102, U.8. 707). :

(73) ‘“No e¢s csencial que ¢l invontor conozea In natyraleza. exacta de los

'’ cambios quimicos involucrados en su procedimiento si el procedimiento
*’es ‘nuevo y realizable’’... Bl principio cientifico que ‘‘respalda al
procedimiento no es la invencién’’. (Diamond Pubber Co. v. Consolidated
Rubber Tyre Co. 220 U.S. 428),

o v m———
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2do. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENCION
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Concepto Técnico no _SC& Clasificacion Internacional de Patentes_C. 08 © 3%{/00
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Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 38 de la Decisién 486 se determin6 que

esta solicitud de Patente de Invencion: \

!

S![\»/] NO[] Contiene un resumen de_la im)encién (Art.26-¢).

SIV] NOI[] Contiene el titulo 0 nombre de la invencion (Art.27-d).
| SIft+] NOJ[] Contiene la descripcion de la invencion (Art.26-b). !
‘ S| [/] NO[ ] NOESAPLICABLE [ ] Contiene los dibujos necesarios para comprender la invencion

1

(Art.26-d)
‘ Si ['.4 NO[ ] Contiene una o més reivindicaciones. (Art.26-c).

SIf] NO[] NO ES APLICABLE [/] Han sido desarrollados los productos y/o procedimientos a partir

| de recursos genéticos o de sus productos derivados de los que cualquiera de los Paises
| Miembros es pais de origen. (Art. 26- h).

SI[T] NO[] NO ES APLICABLE [ /]Los productos ylo procedimientos han sido obtenidos o
desamollados a partir de los conocimientos tradicionales de las comunidades. indigenas,
afroamericanas, o locales de los paises miembros, de acuerdo a lo establecido en la
Decision 391 y sus modificaciones y reglamentaciones vigentes. (Art.26-i). |

SI{=]~ NO[-]~ Lainvencion se refiere a un producto relativo a un material bioldgico. (Art.26-J). |
] Sl M NO[ ]  Laprioridad coincide con la materia reivindicada. '
| S| [% NO[ ] CUMPLELOSREQUISITOS TECNICOS |

| OBSERVACIONES Y OTROS: SI [f}]‘fNO [ ] verhoja(s) anexa(s) ) !
x Faoue cnaPiitiT peS R wwTING Fopos 183 AL 7294 1 262
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EXAMINADOR TECNICO
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