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(72) Direccldn: 2325 Alder Courl, Aurora, R 60504; Lorenizkade 36, NL-2313 GD
Leiden; De Savornin, Lohmanpiein 2, NL-2314 EV Leiden; 3908 Biuejay Lane,
Napervile, L 80384; 2304 Sedgwick Court, Naperville, I 60584 y 766 Wid
Qinger, Sugar Grove, IL. 80554,

Nacionelidad o Domicllio: Estados Unidos de América y Holands,

® rcr (88)
Soficitud Intemnacional No. _PCTAIS2005/037150 Fecha: 15/10/05
Publicacion Infemecional No._WQ 2008044733 A2 Focha: 210406

@Tlllllo (54) "METODO PARA PREPARAR POLIMEROS MODIFICADOS DE HALURO DE AMONIO

DIALIL-N N-DISUSTITUIDOS"™
@ Clasificacién Internacional (31) ggu-l gﬂ]g
Prioridad {33) Pals de Origen ‘3_2) Facha (31) NGmero do Solicitud
us 15-10-04 10,908,478

siD no ]

_@ Comprobante de Pago No. _{07-29393 Fecha: _12-04-07




( ANEXOS N

Comprobane de pago de L3 &asa de presentecion de b solicitud.,
A Documantn qus acredita la exisienola y represantacldn legal cuando al saliciante sen persong juridiea.
Dacurnanto de Represenieciin Legal.

D Dacumnento e casian del invantor &l soliciante o = nu causanie.
D Deciamcicnes

|:| Copia da |2 eallchud intemacikorsl. (Rasuman, descripolén, relvindicaciones, dibujos)

Treduceion de la soicied miamacional al casteliann. {Rasumen, descripciin, mivindicaciones, dibujos}

|:| Capla del examen preiminar Inlomadonsl efeolusde por I8 Autorided Internacional de Examen
Freliminar {IPEA).

D Traduecidn del axanen prdiminar inlarnacional efechseda porla IPEA

I:l Do ear of caso, copla del conirato de acceso,

(] De eer el caso, documanio que acredie la ficencia o muwizackin de use da conecimlonios
wadiciorales de les nomunidades Indigenes.

" [ Arte Finel 12012, ,’.
ol

Da sar 8l teso, Informacion sobre oiras sollchrles d2 palante o thulas obtenidos en el exdranjern por
mismo liluldr o 2u causamie, relacionados parclal o {otaimenme con ke Invencion de esla sollsltud,

D D aar al capo, modificapiones efaciuadat 2 12 sallchud Internacionsl.
Qiros; Publicaciin aon = fraduckion
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El documento que acredlta la calidad de REPRESENTANTES
LEGALES en Bogoti de los doctores ALICIA LLOREDA v/o
GUSTAVDO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o
ENRIQUE ALVAREZ para TODOS L[OS ASUNTOS
RELACIONADOS CON LA FROFPIEDAD INDUSTRIAL de Ia
gociedad peticignaria, que farulta a cada uno de dichos abogados
pnza actuar individualmente, se esta presentando con esta solicltud,
En consecuencia, ruego s usted reconocer la personeria de cada uno
de dichos Representantes Legales para actupr deniro del presente
expodiente, a fin de que eualquiera de el pueda intervenir en

cualquier tiempo respecto de |a solicitad en él contenida.

@):w-ﬁbw—

ALICIA LLOREDA RICAURTE
T.P. No. 58.215
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TRADUCCION OFICIAL No. 2005-06-16-351
DE UN DOCUMENTO PRESENTADO EN INGLES

Estado de lilingis
Secretario de Estado
Springfield, Ilinols
APOSTILLA .
{Convencién de La Haya del 5§ de Octubire de 1961)
1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento puablico
ha sido firmado por Diantha R. Lewls
actuando como Notario Piiblico, Condado de Wil
lleva el sello/estampiila del Estado de Ilinois
CERTIFICADO
en Springfield, lilinois 8. el 13 dé junio de 2005
por el Secielaio de Estado. Estado de llinois
No. SO05KL15135
Sello/Estampilla: 10  Firma: (legible)
Sello del Esiado de INlinois Jesse White
Secretarioc de Estado
Estado de lllinois
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I “Sello Oficial®

| Diantha R. Lewis

l Nolano Publico, Estado de lllinois
Mi Comusidn Expira: 10/23/05

| {Sello)

Traducido segun mi mejor saber y entender, este dia 16 de junio de 2005,
en la ciudad de Bogota. D.C., por Anita Escobar de Tamayo, Traductora Oficial,
Res. 2177 de 1089, Ministerio de Justicia, Republica de Colombia,
TUAHVOTORA OFICTAN,

177,

AMITA TIODRAR DETAMATD E ;

Ly g ol oy

02 ROQOTA, AAGO CANSTAR
Bl CRINCIDE CON ¢ . - ','2.{,‘11
i M3 d ...uo‘u..\r. . .
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SPRENGEIHLD, ILLIDOIS,
APQSTILLE

{Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

Country: United States of America

This public document

has been signed by DIANTHA R. LEWIS

acting in the capacity of NOTARY PUBLIC, WILL COUNTY
bears the seal/stamp of STATE OF ILLINOIS

Certified
Springfield, Minois
JUNE 13, 2005
LR Dk 2k
by the Secretary of State, State of liinois Wy n-‘{{“mm:am
2 POTOSOMA Comtnug con o A
YR Adel weraLay
No. SO05KL15135 W & t
o 2 1UN 2005 o
Seal/Stamp: 10.  Signature: WA A S .
-"u TN Y Gy .-.‘lUIlk-l.u .r,—
Qe Wi LBHHLTID
- o ES I
JESSE WHITE
SECRETARY OF STATE

STATE OF ILLINOIS
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CASE 7858
COLONBIA
POWER OF ATTORNEY

‘The undarsigned, NALCO COMPANY, a acripany wganized
end axialing ynder the linea of tho Stuts of Dalsware,

damicliad at 1601 W. Dl Rand, Napwevillo, Niinols 00503
1168, Unitoz Emes o! Arogrica

Aargbyy sppoint, ALICIA LLOREDA andfor GUSTAVO
TAMAYO and/er IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRMQUE ALVAREZ, of Bogota, Colombla, with offices in
sold town, Cale 72 Ho. 5-83, Sbth Foor, otr true and
legsl representatives in Bogold, with power to receive
notifications and to appoint Judiial or extrajudicial

te, so us to comply with paragraph 1o. of articlo
543 of decres 410 of 1971,

Dottors ALICIA LLOREDA andfor GUSTAVO
TAMAYQO andfor IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRIQUE ALVAREZ, or tha agemts by any ona of them
appointad, aré cspocially empowared to rcpresant us
before the agministrutive, judical or police authontles
of Colombia, In all proceedings pertaining to industrial
property, for which purpose we autharize tham Lo take
before the sald authorities ol the necessary stops for
the sald end; to M petitons, daciarslicns, clolms,
recaurses and withdrowals. to draw 13 gpacifications; to
fi'z amenoments, to kmit tha scopa of 3pplicotons, ke
cpposifons; fle cancellabons tolal or partially walve
registrations, to pay all Installments and effect ol gther
payiments prascnibad by law; Lo recelve proper receipts,
to comply with all ather requirements and, in shart, Lo
take b thosa measuras wiuch they may daam Nt for
the protecticn of our imtcrests; end In case of
opposition, where the proceedings Be pagsed over to
the courls, we authosize sad ageatls t© ast on our
behal, ss complainants a6 well a3 defendants, befors
tha competent judgas, with full powors o maks

Ents, o submit W0 arbilrators, to desist, to
collect, to appes! and, in short, with all such fusther
powers as may ba requined, and we hercby dedare
from now on as vaid and pood all that sakl
represontativas and/or the agunts by any ona af them
aopointed may do 107 cur denefit,

Wa #lso authorize doctors ALICIA LLOREDA
andjor GUSTAYO TAMAYO andfar IGNACIO
SANTAMARLIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, o opply for
protocolization of this ¢ocumont and of any power of
attcmey by any ona of tham conferred In our nome,
before the Offica of Inaustrial Property.

oo sy

Los absjo firmadas, NALCO COMPANY wna sociedsd orpani-

znda y existente bajo lap loyes del Rotado ds
Delawaro.

con domiclio en 1601 W, Dichl Rond, Napurville, 111L-
nois 60563-1188. Eatadon ungdoa de“am:r l::.

nombramos por e presormte a ALICIA LUOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o
ENRIQUE ALVAREZ, dom’cifindos an Bogotd, Colombia,
<on cfidnas en dichs cludad, Cafle 72 No. 5-83, piso
60., nyagtros representantes (egales y verdaderos en
Bogotd, con Iaculiades para radbir notificacionas y
nombrar aporgrodos judiciales o extrsjudiclales, con al
fin de dar cumplimiento ol pordgrafo 1o. del nrticulo
543 del decreto 410 ds 1571,

Loa doctores ALICIA LLOREDA y/o QGUSTAVO
TAMAYO y/a IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados que cCumiquisra oe alios
designe, Qucdan especlaimenta f(ecultndos para
represantamos ante (as aubdriciades colombianas,
sdministrotives, judiciales o de policle, en todos los
trdmies relativos a Ia propledad Industral, a cuyo
efectns les facukbmos pare dar ente dichas autonidades
todos loa pasos ncoesarios al objsts inditsdo; eever
solicdiwdes, decloratdonas, redamosg, recursos ¥
presantar  dosistmientos; foammular  descripdones,
anmiendas, Umitsr e alcanca de s eolickudes,
presentar opomcicnes vy  apulaciones; instauvrar
cancelaciones, renundar mial o parcihiment2 a los
registros, abonar todos 108 impuestos y cuctas Y
clectuar todo otro pago determinado por fa tey; redbir
toive los documentos v valores, dantdo ol oescarpo
respectivo; Tenar cualesquiera olrog requisitos y tomar,
en fin, todas las medidds que aroyeren conducantes al
resguardns de nuestros intereses; y en c@so 06
produdcse Oposicidn, pasando los antecedantes a los
tritunales, quedan fooultodos para tomar intervensidn
como demandantes 0 damandados anta (os Jueces que
scon  competantas, pudiendo tranddr, someter a
drbltros, desistir, percibir v spelar, con todas fas demis
facultales que msulten nacesarias, y por & presente
detlarames desde shorn vélido v bueno cuanto dichos
represenlantes y/o los apcderados que cualquiers de
eflos aombre hiciaren en nuestra baneligio,

Asimismo, focuitamos a s doctores ALICIA
LLOREDA vy/o GUSTAYO TAMAYD vyio [GNACIO
SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, pare sclidear en
ia Oncina de Propleded Industrial In protocolzacin da
este decumenta y da cualquier poder iqulers de

>y WO AL Unse e
Given and mgnod ot NaperDe, Minsis, (Dndo ¥ firmado en) R R
, s 5N avo Moy 2m S (d2cde) 31 (@lon) 31 offde) “Moyo, 2005, ..
~ . RN [
NALCO CONPANY e T e BLG hEVIRG MEDTKA B
w_,AmmM e S in o
vome; DI 10000 Rifton G5k
e V1S PRESI DR, @\9

= (Pleasc pnst full name ang titig)
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CASE 7834
COLOMBIA

NOTARIAL CERTIFLCATE (CORPORATION)

Swloot Bt marrs e

“l‘\.’ba— )
onths 3137 gy of 741 03¢
personaly AT prany  Tam :':Lf ]

to me known, and known © me to be the parson who
signed the foregoing instrument who being by ma duly

swom dad deposa and soy that ha is Ihel/ [ 8¢ Presicdend

of NALCO COMPANY

Uittt f the Svath a Unbed Srates of Aaverice,
under 6 te n tes
domticied at the Qlty of Nﬁ"r} #“E County of
PuLALL Smteaf & United States of
Amencs and legally censtituted for @ panod ¢f tonune
not yat explred; that the depanent is authorized by said
Company 1o confir this Powaer of Attorney; thae the ssal
affinad hereunto by tha daponeal in the name and on
behakt of sakd Corporation 5 the corporata seal théreof;
and thot the purpose for which this instument s
granted is lnclyced within tha carporato purposes ot the
Company.

The undersigned Nolsry Public has seen the Artcles of

Incorporatioa of
”n@gﬂ:‘t‘.!‘.

Statea 0 7 LésAle’ § under aate of

and hereby certflas that undeér the laws of sald State

the toregoing ackrowledgment Is o sufficient proor that

tha lacts therain contained are true, which he altcsts.

-

BIRCUAL BEAL’

) %

DINITHA
ST

PIIIIIIIIIIIID.

ol s

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Estados Unkdos de Amarica )

Estecdode Tllinoia ) §S.

Congndo de Wiel )

Hoy 131 de Mayo, 2005 de Compareco
¥ani Ramosh

a quién ¢onozco, ¥ d8 quién ma constd que Nrmd al
anterior documanto, debldamente juramentado dedand
ydilquastes Vicopregidento

g NALCO COMPANY

v legaimente constitulda pase un periodo de duraciin
que sdn a0 ha terminads: que & decarante ecsta
outorizado par diche Compalla para ¢conferir este poder;
que & sallo estampado por & al pio de tal poder, eén
nombré y en seprasentaciin de ln expresada compalla,
& & sello oficial de alle; y que el chjeto para ¢l cuel se
confiere esta Insbrumento esta comprendido dantro del
de Ia sociadad.

& susoilo Wotarlo ha visio los Estatutos de

sald Corporation executed bt o//3 7,9, p incorporacin irmados enNaperville

Estadode Illineip

won

¥ cartifica que de confornidad con 1a tegisgiacidn de dicho
astado la anteridr dedaractdn juramentsds os prueba
suficiante ds que los hachos sobra gue olla versan son
¢laros o verdaderos, da to cudl da 1é,

e

3 oy Lol ] o-.l e -la

fn;-;'-;':*-v- o
S

| .
NUTEE N



ﬂ; SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
- , DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comerdo EXTRACTO PARA PUBLICACION
__ SUSERINTENUENCIA .. SOLICITUD DE PATENTE OE INVENCIONPCT
A de o = [eymz oWz
{2)Fechadesoicd: 230407 (71)Scllcitantels) NALCO COMPANY
(0)Pioridad  (31) No.Priorided {32) Fecha (3% Pabs
10/500,476 15-10-04 us SHING, Jane, Wang, B.; GERLI, Alessandra;
(72 imvenior{es) CARDOSDO, Xavier, S.; ZAGALA, Angela, P
PRUSZYNSKL, Przsm y DOUCETTE, Cathy.
(74) Apoderado:  ALICIA LLOREDA RICAURTE
(85  Fechalmie ida fase nacionat  15-05-07 (67) Publicacida minmacionsl
{86}  Da'ns mistvos ala presentociin de la spiictud PCT Foche: 210406
Fecha de preseniachin do la solicitut: 151005 N* publicacidn: WO 2006044733 A2

No. de soZcitud PCTAIS2005037150

(54) Thi:  "METODO PARA PREPARAR POLIMEROS MODIFICADOS DE HALURO DE AMOMNIO DIALIL-N,¥-DISUSTITUIDOS"

Resumen - Relvindicaciin{es):

Reivindicaciin nimeso 1:

Un método para preparar un polimero madificado de haluro de amonio dialii-N,N-disustituldo que liene una
carga catidnica de aproximadaments 1 a aproximadamente 88 por clenio mol, que comprenda:

(a) preparar una solucidn scuosa gue comprande und 0 més mondmaros de halura da amonio
dlafitN, V-disustituido de aproximadaments 15 a apraximadamento 85 por clanto dal mondmers de acrilamida

fotal;
@) tnicierls pokmerizacion de los mondmeros:;

(c) permiiir que la polimerizacidn proceda haste al menos la conversién de aproximadamente 5
por clento del haluro de amonio dialll-N, A-disustiido y al menos Ia conversién de sproxdmadamente 20 por
clenio del monémaro de acriiamida; y

(d) sgregar ¢ mondmera de scriiamida restante y permilir que ls polimerizecion proceds hasta o
punto final deseado, en donds I8 polimerizacidn se conduce en la presencia de epraximadaments 0.1 hasia
eproximedamente 150,000 ppm, con base en sl mondmero, de uno o més sgenies de transferencia de cadens,
y opcionalmente aproximadamente 1 a apraximadamente 30,000 ppm, con base en o mondmero, de uno ©
mis agentes de reticulacion.



(43) Fecha de Publieaciu
Abril 27 4e 2006 (27.04.2006)

{10) Ndowro de Peblicaciéa Interaacional

WO 2006/044733 A2

{51) Clmslificachb Internaciond de Pateninn’:
D21H 2110 (2008.01) D21H 17/52 (2006.01)
DI1H 1748 (M0AN]) COSF 4/80 2006.01)

(21} Ndmnve de Selicitnd [ntzruacianal:
PFCTIUS2003:037130

(33) Fechn de Reghoro Internasianals 15 35 Octibme de 2005 {15.10.2003)

(25) icioma dr replsirn: Ingés
126) liioma de Publiensidnz Ingis

£30) Inforumcida de Prisridind:
W6 ATE 13 de Ulelutae de 200 {15.182.2002) us

(1) Solicirante:  {Yom tadis (o3 Estmios dosigondus exoepen Estdne (iides de
Amdtica): NALCO COMPANY [UISAIS); 1601 Weed Inct] Rosd, Napaville,
IL 0)3e3-1178 (US)

(72} Imventores; ¢
79 InvestorniSolichantes (poe Famdes Unidne de Amirics solaménio)
SHING, Jame, Wung, B [TTIUS]; 2328 Alder Court, Aurom, T, 40504 (US).
GERLI, Alswndra [[NLE Loiemkade 36, NL-2113 QD Lelden (NL)
CARDCGSO, Xavier, 8 {ES/NLE Do Sivomin, Loboromplein 1, NL-2214 EV
Lriden (NL). ZAGALA, Angela, P. [USUSEI0H Hixdsy Lens, Nsparvillc, IL
60564 (US) PALSZYNSKL Proom [CANSE 204 Sedgwiek Counr.
ma‘ll. Ik 69584 (US) DOLUCETTE, Cuiby [USSUS): 79§ Wid Ginger.
_SchirQiow, ILGIH LY. ’

(4) Agentst  KEEFER, Thuothy, 4.2 Seyfoth Shw LLP, 35 K. Memroe
8L, Serlte 4200, Chicago, 1L, 0603 (US).

{31) Eadas Dexignados {A] menos que sz inigus ke sontiazlo pan rada
tipo de eviecciia uacionn! dpoaiblel  AH, AG. AL AML AT, ALL AZ,
HA, BH, titE, DI, OW, OY, A7, CA. CH, CN, CO, CR.CU. CZ. D2, DK,
DM, NZ PC, BE, X3, ES, A, GD. GI. GR. <14, GM, HR, JIU. ID, I,
IN, 5, JP, KL KG, KM, KP, Kit, KZ LC. LK, LR, 18, LT, L1, LV, LY.
MA, MI) MG, MK, MN, MW, MX, M7, NA, NG, NI NO, NZ, OM, G,
Hl! H‘"l .0|||U- R:lsnlnm“ls'umsvl '“.mm.m
TT. TZ, UA, UL LIS, LIZ, VC, VN, YU, ZA. DM, ZW.

(34) Parades esignadus (Al menos que se indique & contrarle pura exb
tipo de wegional ditpotibics  ARIPO (BRW, (IH, 1M, KE, LS,
MW, MZ, NA, 5Ty, BL, 82, TZ, UG, ZM, IW), Eunniztion (AM, AZ,
HY, K, KZ, MD. RU. T/, T™M) Fovped (AT, BE, 84, CIL CY, C7, DA,
DK, K, EX, ¥, FK, GB, OR, WU, [E, B, IT, LT, 10 LV, MG, KL, PL,
FT, RO. 8K SL AK TR). OAPL (HF, B), CF, O, CL, OM, GA. GK, GO,
GW, ML, MR, NE SN.TD, Tl

Publirador
- Sin vepome de hinqueds intermeciond! ¥ puw wr npublicadn o h
ncepeldn do cic repurie.
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METODO PARA PREPARAR POLIMEROS M DIFICADOS DE HALURO DE
AMONIO DIALIL-N,N-DISUSTITUIDOS

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Un método para preparar un polimero modificado de haluro de amonio dialil-
N,N-disustituido y el uso del polimero en combinacién con uno 0 mas polimeros
catidnicos, anidnicos, no ibnicos, zwiteribnicos 0 anfotéricos, solubles en agua,
de alio peso molecular para aumentar |a retencion y drenaje en una mezcla de

fabricacién de papel.
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METODO PARA PREPARAR POLIMEROS MODIFICADOS DE HALURO DE
AMONIO DIALIL-N,N-DISUSTITUIDOS

CAMPO TECNICO

Esta invencion se relaciona con un método para preparar polimeros
madificados de haluro de amonio diall-N,N-disustituidos y al uso de los
polimeros en combinacidn con uno o mas floculantes de polimaro catidnico,
anidnico, no idnico, zwiteribnico o anfotérico soluble en agua, de alto peso
molecular, para mejorar la retencitén y drenaje en los procesos de fabricacion

de papel.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La Patente U.S. No. 6,605,674 describe la preparacién de polimeros
catidnicos modificados estructuraimente, en donde los monémeros son
polimerizados bajo condiciones de polimerizacién de radical libre, en las cuales
se agrega un modificador estructural a fa polimerizaclon después que
aproximadamente 30% de la polimerizacién de los polimeros ha ocurrkio, y el
uso de los polimeros como syudas de retencidn y drenaje en los procesos de
fabricacién de papel.

El uso de copolimeros de cloruro de dialfidimetiiamonio/acrilamida de
peso molecular medio como ayudas de retencién y drenaje esta revisado en
Hunter et al., "TAPP! 99 Preparing for the Next Millenniunt, vol, 3, pp. 1345-
1352, TAPPI Press (1999).

La Patente U.S. No. 6,071,379 revela el uso de polimeros en dispersion
de haluro de amonio diald-N,N-disustituido/acrilamida como ayudas de
retencidn y drenaje en los procesos de fabricacidn de papel.

La Patente U.S. No. 5,254,221 revela un método para aumentar la
retencion y el drenaje en un proceso de fabricacién de papel usando un
copolimero de cloruro de dialildimetilamonic/acriamida de bajo a medio peso
molecular en una combinacién binaria con un copolimero de sal de amonio
cuatemario dialquilaminoalquil (met)acriato/acrilamida de alto peso molecular.
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La Patente U.S. No. 8,562,718 ravela un método para mejorar lg
retencién y el drenaje en une mezcla para la fabricacién de papel, que
comprende adicionar a la mezcia un copolimero de haluro de amonio dialil-N,N-
disusituido/acrilamida y un polimero catidnico  soluble en agua
estructureimente modificado, de alto peso molecular.

Las Patentes U.S. Nos. 5,187,776 y 5,274,055 revelan microperias
poliméricas reticuladas, ibnicas que tienen un didmetro de menos de
aproximadamente 1,000 nm y el uso de las microperias en combinacién con un
polimero o polisacéirido de alto peso molecular en un método para mejorar [a
retencion y drenaje de una mezcla de fabricacion de papel.

Sin embargo, hay una necesidad continua de nuevas composiciones y
procesos para mejorar adicionalmente el desempeno de la retencién y drenaje,
particularments para uso en las méaquinas de fabricacidn de papel modernas
més répidas y mas grandes que se estén usando actualments.

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencitn es un método para preparar un poiimero modificado de
haluro de emonio dialil-N,N-disustituido que tiene una camga cafiénica de
aproximadamente 1 a aproximadamente 89 por cienio molar, que comprende

() preparar una solucibn acuosa que comprende uno o més
mondmeros de haluro de amonio dialil-N, N-disustituido de aproximadamente 15
a aproximadamente 95 por ciento del mondémero de acrilamida total;

(b) Iiniciar la polimerizacién de los mondmeros;

(c) pemitr que ja polimerizacién proceda hasta 8l menos la
conversidon de aproximadamente 5 por ciento del haluro de amonio diall-N,N-
disustituido y al menos la conversién de aproximadamente 20% del monémero

de acrilamida; y

(d) agregar o mondmero de acrilamida restante y permitir que fa
polimerizacion proceda hasta el punto final deseado, en donde la
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polimerizacién se conduce en la presencia de aproximadamente 0.1 hasta
aproximedamente 150,000 ppm, con base en el mondmero, de unc 0 mas
agentes de transferencia de cadena, y opcionalmente aproximadamente 1 a
aproximadaments 30,000 ppm, con base en el mondmero, de uno o mas
agentes de reticulacion.

El programa de polimero de esta invencién Supera ofros programas de
multi componente referidos como programas de microparticula que usan sllica
coloidal o bentonita, que se usan tipicamente en ia industria dei papel.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
Definici T

"Mondmero de acrilamida” significa un monémero de formula

Ry Q

H;C =C- CNR| Rz

en donde R;. Rz y Ry se seleccionan independientements de H y siqullo. Los
monémeros de acrilamida preferidos son acrilamida y metacrilamida. La
acriamida es méas preferida.

"Alquilo® significa un gmpo' monovalente derivado de un hidrocarburo
saturado de cadena lineal o ramificada mediante la remocién de un solo tomo
de hidrégeno. Grupos alquilo representiativos incluyen metilo, etilo, n- @ iso-
propllo, cetilo, y similares.

“Alquileno” signlifica un grupo divalenie derivado de un hidrocarburo de
cadena lineal o ramificada mediante la remocion de dos 4tomos de hidrdgeno.
Grupos alquiieno representativos incluyen metileno, efilens, proplleno, y
similares.

"Con base en activo de palimerc” y "con base en monomero® significa la
cantidad de un reactivo adicionada con basa en e! nivel de mondmero vinilico
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en la formuia, o el nivel de polimere formado después de la polimerizacion
asumiendo 100% de conversidn.

"Agents de transferencia de cadena"” significa cualquier molécula, usada
en la polimerizacién de radical libre, que reacclonara con un radical de polimero
formando un polimero muerto y un nuevo radical. En particular, Ia adicién de un
agents de transferencia de cadena a una mezcla de polimerizacion produce el
rompimiento de cadena y una disminucién concomitante del tamefio de la
cadena de polimerizacion. Asl, la adicién de un agente de transferencia de
cadena limita el peso molecular dei polimero que es preparado. Agentes de
trangferencia de cadena representativos incluyen aicohales tales como
metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanal, alcohol butllico, gliceral, y
polietienglicol y similares, compuestos de azufre tales como alquitioles,
tioureas, sulfitos, y disulfuros, acidos carboxllicos tales como é&cido férmico y
malico, y sus sales y fosfitos tales como hipofosfito de sodlo, y combinaciones
de los mismos. Ver Barger et al., “Transfer Constants to Monomer, Polymer,
Catelyst, Solvent, and Additive in Free Radical Polymerization ", Seccién I\, pp.
81-151, en "Polymer Handbook", editado por J. Brandrup y E. H. Immergut, 3a
edicién, John Wiley & Sons, New York (1989) y George Odian, Principles of
Polymarization, segunda edicién, John Wiley & Sons, New York (1981). Un
alcohol preferido es & 2-propancl. Los compuesios de azufra preferidos
incluyen etanitiol, tiourea, y bisulfito de sodio. Los éckios carboxilicos
preferidos incluyen acido férmico y sus sales. Los agentes de transferencia de
cadena mas prefaridos son hipofosfito de sodio y formiato de sodio.

“Agente de reticulacidn” significa un compuesto mwitifuncional que
cuando es agregado a mondmero o mondmeros de polimerizacion produce
polimeros “reticulados” y/o ramificados en los cuales una rama o ramas de una
molécula de polimero pueden unirse & otras moléculas de polimero. Agentes
de reticulacidn representativos incluyen N, N-metilenbisacriamida, N.N-
metienbismetacriamida, trialilamina, sales de irall amonio, etilen glicol
dimetacrilato, distilene glicol dimetacrilato, polietilen glicol diacrilato, trietden
glicol dimetilacrilato, polietien glicol dimetacriiato, N-vinlacrilamida, N-
matilaliacriiamide, glicidll acrilato, acroisina, glioxal, gluteraldehido,
formaldehido y viniltrialcoxisilanos tales como vinlitrimetoxisiano (VTMS),
viniitrletoxislano, viniltris{f}-metoxietoxi)silano, viniitriacetoxisiano,
alittrimetoxisilano, aliitriacetoxisiiano, viniimetiidimetoxisilano,
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vinildimetoxietoxisilano, viniimetildiacetoxisilano, vinildimetilacetaxisilano,
vinilisobutiidimetoxisilano, viniltriisopropoxisilano, viniitr-n-butoxisilano,
viniltrisechutoxisilano, viniitrihexiioxisitano, viniimetoxidihexiloxisiano,
vinildimetoxioctiloxisiano, vinilmetoxidioctiloxisiiano, vinlitrioctiloxisiiano,
vinimetoxidilauriioxisilane, vinildimetoxilauriioxisilano, vinimetoxidiolelloxisilano,
y vinildimetoxioleiloxisilano, y similares. Reticuladores preforidos incluyen N.N-
metilenbisacrilamida, trialilamina, sales de trialf amonio y glioxal.

"Monémero de halwo de amonio diaffi-N,N-disustituido™ significa un
monémero de formula

(HyC=CHCH ;3N"RRsX

en donde R, y Ry son independientemente alqullo C-Cax, arfio o arfalquilo y X
88 un contraibn anidnico. Contraiones anibnicos representativos incluyen
halégeno, sulfato, nitrato, fosfato, y similares. Un contraitn anidnico preferido
o5 halégeno. Un monémero de haluro de amonio dialil-N N-disustituido
preferido es cloruro de dialiidimetiamonio.

"Haibgena” significa ftor, cloro, bromo o yodo.

"Polimero madificado de haluro de amonio diali-N,N-disustituido”
significa un polimero de uno o més mondémeros de halura de amonio dialil-N,N-
disustituido y uno © mas mondémeros de acrilamida, en donde los mondmeros
estan polimerizados como se describe aqui, en la presencia de uno o més
agentes de transferencla de cadena y opcionaimente, uno o mas agentes de
reticulacién, con el fin de impartir las caracteristicas deseadas al pollmero

resultante.

"RSV" significa viscoskiad especifica reducida. Dantro de una serie de
homélogos de polimero que son sustanciaimente lineales y bien soivatados, las
medidas de “viscosidad especifica reducida (RSV)" para soluclones de
polimero diluidas son una indicacién de longitud de cadena de polimero y peso
molecular promedic de acuerdo con Paul J. Flory, en "Principles of Polymer
Chemistry*, Comell Univarsity Press, Ithaca, NY, (c) 1853, Capitulo VI,
*Determination of Molecular Weights®, pp. 266-316. La RSV se mide a una
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concentracién y temperatura de polimero dada Yy se calcula de la siguiente
forma:

RSV = (g1

1 = viscosidad de la solucidn de polimero
= viscosidad de! solvente a la misma temperatura
= concantracién dal polimero en solucién

S

Las unidades de concentracién "c* son (grames/100 mi o g/decilitro), Por
lo tanto, las unidades de RSV son dL/g. En esta salicitud de patente, una
salucin de nitrato de sodio 1.0 molar se usa para medir la RSV, a8 menos que
se aspacifique. La concentracién de polimero en este solvente es 0.045 g/dL.
La RSV se mide a 30 °C. Las viscosidades n y 1o se miden usando un
viscosimetro de dilucion semimicro Cannon Ubbelohde, tamafo 75. El
viscosimetro estd montado en una posicidn perfectamente vartical en un bafio
de temperatura constante ajustado a 30 + 0.02 °C. El enor tipico inherente en
ol célculo de RSV para los polimeros descritos es de sproximadamente 0.2
dLfg. Cuando dos homdiogos de polimero dentro de una eerie tienen RSVs
similares, eso es una indicaclon que tiensn pesos moleculares similares.

“IV* significa viscosldad infrinseca, que es la RSV extrapolada af limite
de dilucion infinita, siendo ia diluciddn infinita cuando ia concentracién de
polimero es igual a cero.

"Proceso de fabricacién de papel" significa un método para fabricar
productos de papel a parir de pulpa, que comprende formar una mezcia de
fabricacién de papel caluldsico acuosa, drenar la mezcla para formar una
l4mins y secar la Amina. Los pasos de formacion de mezcia de fabricacidn de
pepel, drenaje y secado se pueden realizar de cualquier manera convencicnal
generalmente conocida por los expertos en la técnica. Se pueden utilizer
microparticuias convenclonales. akimina, almidén catiénico o una combinacion
de ios mismos como adyuvantes con el tratamiento de polimero de esta
invencién, aunque debe enfatizarse que noc se requiere adjuntario para la
actividad de retencién y drenaje efectiva.
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Los polimeros modificados de haluro de amonio diald-N. N-disustituidos
se praparan mediante polimerizacidn de uno o mas mondmeros de haluro de
amonio dialfi-N,N-disustituidos y uno o mas monémeros de acrilamida bajo
condiclonas de formacidn de radical libre en la presencia de uno o mas agentes
de transferencla de cadena y, opcionalmente., uno © mas agentes de
reticulacién como se describen mas adelante.

En el método de polimerizaci6n de ests Invencidn se prepara una
saiucidn acuosa que comprende el mondmero de haluro de amonio diatl-N,N-
disustituido, el agents de transferencia de cadene, cusaiquier agente de
reticulacién y aproximadamente 15 a aproximadaments B5, preferiblements
aproximadamente 35 a aproximadamente 85 por ciento del monémero de
acrilamida total, y los monbémeras son polimerizados bajo condiciones de
radical libre hasta qua se alcanza al menos aproximadaments 5 por ciento de
conversion dal monémero de halurc de amonio dialil-N,N-disustituido y al
menos aproximadamente 20 por ciento de conversion del mondmero de
acrilamida. Ver por ejemplo, Leonard M. Ver Vers, "Determination of
Acrylamide Monomer in Polyacrylamide Degradstion Studies by High-
Performance Liquid Chromatography”, Joumnal of Chromatographic Sclence, 37,
486-484 (1999).

En este punto, el mondmero de acrilamida restante es agregado y se
deja que la polimerizacién praceda hasta el punto finsl deseado, por ejemplo,
hasta ol que se obtenga ei peso molecular, la densidad de carga o conversion
de mondmero deseadas.

Las cantidedes de agente de reticulacién y agentes de transferencia de
cadena, y las condiciones de polimerizacién se seleccionan de forma que el
polimero modificado tiene una densidad de carga de menos de
aproximadamente 7 millequivalentes por gramo de polimero y una viscosidad
especifica reducida de aproximadamente 0.2 a aproximadamente 12 dLfg. £l
polimero modificado también estéd caracterizado en que tiene un namero de
didmetro de tamafo de perticula promedio de al menos 1,000 nm sl esta
reticulado, y al mencs aproximadamente 100 nm si no esta reticulado.
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Los agentes de transferencia de cadena pueden ser agregados todos de
uns vez al inicio de la polimerizacién o continuamenta o en porciones durante
la polimerizacion de ios monémeros. Los agentes de transferencia de cadena
también pueden ser agregados después que la polimerizacién de una porcién
de los monémeros ha ocurrido, como se describe en la Patente U.S. No.
6,805,674 B1. E! nivel de agente de transferencia de cadena usado depende de
la eficiencia del agente de transferencia de cadena, la concentrecidn del
mondmero, el grado de polimerizacidn al cual se agrega. la magnitud de
solubliidad de polimero deseada y el peso molecular del polimero deseado.
Tipicamente, 3o usa aproximadamente 0.1 a aproximadamente 150,000 ppm
de agente de transferencia de cadena, con base en el monémero, para
preparar ol polimero modificado,

Ademds de los agentes de transferencia de cadena, los montmeros
también pueden ser polimerizados en la presencia de uno o més agentes de
reticulacién. Cuando se usa una combinacién de agentes de transferencia de
cadena y agentes de reticulacion, las cantidades de cada uno pueden variar
ampliamente con base en ia "eficiencia” constante de transfarencia de cadena
del agente de transferencia de cadens, la multiplicidad y “eficiencia” del agente
de reticulacién, y el punto durante la polimerizacién en el que se agrega. Por
ejemplo, de aproximadamente 1,000 s aproximadamente 10,000 ppm {(con
base en 8i mondmerc) de un agents de transferencia de cadena moderado tal
como alcohal iscpropllico, puade ser adecuado mientras que pueden ser Utiles
cantidades mucho més bajas, tipicamente de aproximademente 100 a
aproximadamente 1,000 ppm, de un agente de transferencia de cadena mas
efectivo, tal como mercaploetanol. Las combinaciones representativas de
reticulsdores y agentes de transferencla de cadena contienen
sproximadamente 0.1 a aproximadamente 150,000 ppm. preferiblements de
aproximedamenta 0.1 a aproximadamente 50,000 ppm, més preferiblemente
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 30000 ppm, y aun méas
preferiblemente aproximadaments 0.1 a aproximadaments 10,000 ppm (con
base en el montmero) de agente de transferencia de cadena y
aproximadamente 1 a aproximadamente 30,000, preferiblemente
aproximadamente 1 a aproximadamente 2,000, y mas preferiblemente de
aproximadamente 5 a aproximadamente 500 ppm (con base en el monémero)
de agente de reticulacion.
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Los polimeros de haluro de amonio diafil-M, N-disustituidos modificados
se seleccionan del grupo que consiste de polimeros en emulsion Inversa,
polimeros en dispersién, polimeros en salucidn y polimeros en gel.

“Polimero en emulsion inversa® significa una emulsién de polimero agus-
en-aceite que comprende un pollmero catidnico, anidnico, anfotérico,
zwiteriénico o no idnico de acuerdo con esta invencién en la fase acuosd, un
aceite hidrocarburo para ia fase oleosa y un agents emulsificante agua-en-
acefte. Los polimeros de emulsidn inversa son hidrocarburos continuos que
tienen los polimeros soiubles en agua dispersos dentro de la matriz de
hidrocarburo. Los polimeros de emulsidn Inversa son entonces "invertidos” o
activados para uso mediante la liberacién del polimero desde las particulas
usando corte, dilucién, y, generaiments, otro surfactante. Ver la Patenta U.S.
No. 3,734,873, incorporada aqui por referencla. Las preparaclones
raprasentativas de polimeros de emulsién inversa de alto peso molecular se
describen on las Patentes U.S. nos. 2,982,749; 3,284,383; y 3,734,873. Ver
también, Hunkseler, et al., "Mechanism, Kinetics end Modeling of the inverse-
Microsuspension Homopolymerization of Acrilamide™ Polymer, vol. 30{1), pp
127-42 (1889); y Hunkeler et al., "Mechanism, Kinetics and Modeling of Inverse-
Microsuspension Polymerization: 2, Copolymerization of Acrilamide with
Quaternary Ammonium Cationic Monomers™ Polymer, vol. 32(14), pp 262640
(1891).

La fase scuosa se prepara mezcdiando junto con agua uno o més
mondmeros solubles en agua, y cualquier aditivo de polimerizaciin tales como
sales inorganicas, quelantes, amortiguadoras de pH, y similares.

La fase oleosa se prapara mezclanda junto con un liquido hidrocarburo
inerte uno 0 més surfactantes solubles en aceite. La mezcla de surfaciante
debe tener un balance hidrofliico-lipofilico (HLB), que asegure la formacion de
una emulsidn continua estable.  Surfactantes apropiados para las
polimerizaciones de emulsion agua-en-aceile, que estén dsponibles
comerciagimente, estdn compilados en la Edicibn Norle Americana de
Emulsificantes y Detergentes de McCutcheon (North American Edition of
McCutcheon's Emulsifyers & Delergents). La fase oleosa puede requerir ser
calentada para asegurar la formacitn de la solucién oleosa homogeénea.



La fase oleosas es entonces cargada en un reactor equipado con un
mezciador, una termocupla, un tubo de purga de nitrégeno, ¥ un condensador.
La fase acuosa es agregada al reactor que contiene la fase oleosa con
agitecién vigorosa pars formar una emulsién. La emulsidn resultants as
calentada a la temperatura deseada, purgada con nitrégeno, y se agrega un
iniciador de radical libre. La mezcia de reaccién se agita por varias horas bajo
une atmdsfera de nitrégenc a ia temperatura deseada. A la terminacién de la
reaccién, el polimero en emulsion agua-en-aceite es enfriado hasta
temperatura ambients, en donde se puede adiclonar cualquier aditivo de post
polimerizacién deseado, tales como antioxidantes, o un surfactante de MLB alto
{como se describe en la Patente U.S. 3,734,873).

El polimero en emulsion inversa resultante es un liquido de fiujo libre. Se
puede ganerar una solucién acuosa del polimero en emulsién agua-en-aceite
agregando una cantidad deseada del polimero en emulsion inversa a agua con
mezciado vigoroso en s presencia de un surfactante de HLB alto (como se
describe en la Patente U.S, 3,734,873).

"Polimero en disparsién® eignifica una dispersion de particulas finas de
polimero en una solucidn de sal acuosa, que se prepara maediante
polimerizacion de mondmeros con agitacién en una solucién de sal acuosa an
la cusl el polimero resultante es insoluble. Ver las Patentes U.S. Nos.
5,708,071; 4,929,855, 5,006,590; 5597,859; 5597858 y las Patentes
Europess nos. 657,478 y 830,908.

En un procedimiento tipico para preparar un polimero en dispersion, una
solucién acuosa que contiene una o mas sales inorgénicas o hidrofébicas, uno
o mis mondmeros solubles en agua, cualquier aditivo de polimerizacidn tal
como ayudas de procesamiento, quelantes, amortiguadores de pH y un
polimero estabilizants soluble en agua, es cargado a un reaclor equipado con
un mezclador, una termocupla, un tubo de purga de niirdgeno, y un
condensador de agua. La solucidn de mondmero se mezcla vigorosamente, se
calienta hasta la temperatura desaada, y luego se agrega un iniciador. La
solucion es purgada con nitrdgeno mieniras se mantiene la tamperatura y se
mezcla por varias horas. Después de este tliempo, l]a mezcla es enfriada hasta
temperatura ambiente, y cualquier adiliva post-polimerizacion es cargado al
reactor. Las dispersiones continuas en agus de polimeros solubles en agua
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son liquidos que fluyen libremente con viscosidades de producio genersiments
de 100-10,000 cP (0.1 — 10 Pa’s), medidas a bajo corte.

En un procedimiento tipico para preparar polimeros en solucién y en ge!,
Se prepara una solucién acuosa que contiene uno o méas monémeros solubles
én agua y cualquier aditivo de polimerizacién edicionsi tal como quelantes,
amortiguadores de pH, y similares. La mezcla es cargada & un reactor
equipado con un mezclador, una termocupla, un tubo de purga de nitrdgeno y
un condensador de agua. La solucion es mezclada vigorosamente, calentada a
fa temperatura deseada, y entonces se agregan uno o més iniciadores de
polimerizacién. La solucidn es purgada con nitrbgeno mientras s8 mantisne la
temperatura y e} mezclado por varias horas. Tipicamente, la viscosided de la
solucion aumenta durante este perlodo. Después que la polimerizacion estd
completa, los contenidos dei reactor son enfriados hasta temperatura ambients
y entonces transferidos para almacenamiento. Las viscosidades del polimero
an solucion y gel varlan ampllamente, y son dependientes de la concentracion
y o peso malecular del componente de polimero activo. El polimero en
solucién/gel puede ser secado para dar un poivo.

Las reacciones de palimerizacion descritas aqul son iniciadas por
cuaiquier medio que produce la generacidn de un radical fibre adecuado. Se
prafieren los radicales derivados ténmicamente, en los cusles las especies
radicales resulian de la disociacién térmica, homolitica de un compuesto azo,
peroxido, hidroperdxide y peréster. Los inicladores especiaimente preferidos
son compuestos azo incluyendo 2,2'-azobis(2-amidinopropano)diclorhidrato,
2,2’-azobis([2-(2-imidazolin-2-i)propanc} diclorhidrato, 2,2-
azobis(isobutironitrilo) (AIBN), 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) (AIVN), y
similares.

En un aspecto preferido de esta invencion, el polimero modificado de
haluro de amonio diali-N,N-disustituido tiene una RSV de aproximadamente
0.2 a aproximadamente 12 dlL/g, una densidad de carga de menos de
aproximadamente 7 miliequivalentes/g de polimero.

En otro aspecto preferido, el monémero de haturo de amonio dialil-N,N-
disustituido es cloruro de dialidimetiamonio y el mondmaero de acrilamida es

acrilamida.
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En otro aspecio preferido, el polimero de haluro de amonio dialil-N,N-
disustituido tiene una carga calidnica de aproximadamente 20 a
aproximadamente 80 por ciento maol.

En otro aspecto preferido, el polimero modificado de haluro de amonio
diali-N,N-disugtituido tiens una RSV de aproximadamente 1 a
aproximadamente 10 dLig.

En ofro aspecto preferido, el agante de transferencia de cadena se
selecciona de formiato de sodio e hipofosfito de sodio.

En otro aspecto preferido, la polimerizacién se conduce en la presencia
de aproximadamente 0.1 hasta menas de aproximadamente 50,000 ppm, con
base en sl mondmero, de formiato de sodio.

En otro aspecto preferido, la polimerizacién se conduce en la presencia
de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 30,000 ppm. con base en el
mondmero, de formiato de sodio.

En otro aspecto preferido, la polimerizacidén se conduce en la presencia
de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 10,000 ppm, con base en ei
mondmero, de formiato de sodio.

En otro aspecto preferido, la polimerizacidén se conduce en ia presencia
de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 3,000 ppm, con base an al
monémero, de formiato de sodio.

En ofro aspecto preferido, ol agente de transferencla de cadena es
formiato de sodio y el agente de reticulacion es N, N-metilenbisacrilamida.

En otro aspecto preferide, el polimero modificado de haluro de amonio
dialil-N,N-disustituido esté compuesto de aproximadamente 33 a
aproximadamente 70 por cienio mol de mondmero de cloruro de
dialildimstilamonio y aproximadamente 30 a aproximadamente 70 por clento
mol de mondmero de acrilamiia, y tiene una densidad de carga de menos de
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aproximadamente 8 miliequivalentes/g de polimero y una RSV de menos de
aproximadamente 8 dL/g.

En otra realizacién de esta invencién, el polimero modificado de haluro
de amonio dialil-N, N-disustituido se usa en combinacidn con una cantidad
efectiva de uno o mas floculantes de polimero catiénico, aniénico, no Bnico,
zwiterldnico o anfotérico con el fin de aumentar la retencidn y drenaje en una
mezcla de fabricacion de papel. Los floculantes sdecuados tenen
generaiments pesos moleculares en excaso de 1.000,000 y usuaimente en
exceso de 5,000,000. El floculante polimérico se prepara tipicamante mediante
polimerizacidn de adicion de vinllc de uno o mas mondmeros catibnicos,
aniénicos o no lénicos, mediante copolimerizacién de uno o mis monémeros
catiénicos con uno o mas monémeros no iGnicos, mediante copolimerizacidn de
uno o mas monémeros anidnicos con uno 0 MAs Mondmeros no iGnicos,
mediante copolimerizacién de uno 0 més mondmeros catidnicos con uno o més
monémercs anidnicos y, opcionaiments, unc 0 més monémeros no idnicos
para producir un polimero anfotérico, ¢ mediante polimerizacion de uno ¢ mas
mondmeros zwiteridnicos, y opcionamente uno o més mondmeros no ibnicos
para formar un polimero zwieriénico. Uno 0 mas mondémeros zwiteridnicos vy,
opcionaimente unc 0 mMas mondmeros no jOnicos iambién pueden ser
copolimerizados con uno 0 més mondmeros aninicos o catidnicos pera
impartir (a carga catidnica o anidnica al polimero zwiteridnico.

Aunque los floculantes de polimero catiénico pueden formarse usando
mandémeros catidnicos, tambidn es posible reaccionar clertos polimeros de
adicién de vinilo no idnicos para producir polimeros cargados catidnicaments.
Los polimeros de ests tipo incluyen aqueilos preparados a través de la reaccién
de poliacrilamida con dimsetitamina y formaidehido para producir un derivado de
Mannich.

igualmente, aunque los floculantes de polimero aniénico se pueden
formar usando monémeros anidnicos, tamblén es posible modificar ciertos
polimeros de adicién de vinllo no idnicos para formar polimeros cargados
anidnicamente. Los polimeros de este lipo incluyen, por ejemplo, aquellos
preparados mediante la hidrélisis de la poliacrilamida.

l
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El floculante se puede usar en Ia forma sélida, como une solugién
acuosa, como una emulsion agus-en-acelte, o como dispersién en agua.
Polimeros catiénicos representativos Incluyen copolimeros y terpalimeros de
{metjacrilamida con dimetilaminoetii metacrilato (DMAEM), dimetilaminoetil
acrilato (DMAEA), distilaminoetil acrilato (DEAEA), dietilaminoetil metacrilato
(DEAEM) o sus formas de amonio cuaternario hechas con sulfato de dimetilo,
cloruro de metilo o cloruro de bencllo.

En un aspecio preferido de esta invencién, los fioculantes tienen una
RSV de al menos aproximadamente 3 dUig.

En otro aspacto preferido, los floculantes tienen una RSV de al menos
aproximadamente 10 diL/g.

En ofro aspeclo preferido, los floculantes tienen une RSV de al menos
aproximadamente 15 dL/g.

En otro aspecto preferido, el floculante de polimero se selecciona del
grupo que cansiste de copolimeros de sal cuaternaria de cloruro de metl
dimstiiaminoetilecrilato-acrilamida.

En otro especio preferido, el floculante se selecciona del grupo que
consists de copolimeros de acrileto de sodio-acrilamida y polimeros de
poliacrilamida hidrolizada.

La cantidad efectiva del polimero modificado de haluro de amonio dialil-
N,N-disustituido y el floculante de polimero depende de las caracieristicas de la
mezcia de fabricecitn de papel y puede ser determinada faciiments por el
experto en la técnica de fabricacidn de papel. Las dosis tipicas da! polimero
modificado de haluro de amonio dielil-N N-disustituido son de
aproximadamente 0.01 a aproximadamente 10, preferiblemente de
aproximadamenta 005 a aproximadamente 5, y més preferiblemente de
aproximadamente (.1 a aproximadamente 1 kg de activos de polimero fon de
solidos en la mezcla.

Las dosis tipicas del floculante de polimero son de aproximadamente
0.005 a aproximadamente 10, preferiblemente de aproximadamente 0.01 a
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aproximadamente 5 y més preferiblemente de aproximadamente 0.05 a
aproximadamente 1 kg de activos de polimerafton de sélidos en la mezcia.

E) orden y método de adicidn del polimero modificado de haluro de
amonio dialil-N, N-disuatituido y el floculante de polimero no son criticas y
pueden ser determinadas facilmente por el experto en ia técnica de fabricacion
de papel. Sin embargo, se prefiere el siguiente.

En un método de adicion preferido, el floculants de polimero y el
polimero modificado de haluro de amonio dialil-N, N-disustituldo son dosificados
Separadamente a la preparacién de pulpa deigada agregando primero el
polimero modificado de hakuwo de amonio dieli-N, N-disustituido seguido por 8}
floculante de polimero.

En otro método de adicién preferido, el floculante de polimero y ef
polimero modificado de haluro de amonio dialil-N,N-disustituido son dosificados
separadamente a la preparacidn de pulpa delgada agregando primero el
floculente de polimero seguido por el polimero modificado de haluro de alquilo
dialil-N,N-disustituido.

En ofro método de adicidon preferido, el polimero madificado de halura de
amonio dialil-N,N-disustituido es agregado a agua en cubets, p.e., el lado de
succidn de la bomba de! ventilador antes de la adicion a la preparacion de
pulpa espesa, y el floculante de polimero a la linea de preparacidn de puipa
delgada.

En otro método de adicion preferido, el polimero modificado de haluro de
amonio diall-N,N-disustituidoc es agregado a la comiente de receptéculo
superior de dilucion, y el floculante de palimero es agregado a ia linea de
preparacion de pulpa delgada.

En otro método de adicidn preferido, el polimero modificado de haluro de
emonio dialll-N,N-disustituido es agregado a la preparacion de pulpa espesa,
p.e., cémara de rebose, ianque de maquina o tanque de batiio, seguido por la
adicion del floculante de polimero en la linea de preparacion de pulpa delgada.



w19

En otro métado de adicion preferido, el polimero modificado de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido y el floculante de polimero son alimentados
simultaneamente a la preparacion de pulpa delgada.

En otro método de adicldn preferido, el polimero modificado de haluro de
amonio dialll-N, N-disustituido y el floculante de polimero son alimentados
simultdneamente a la corriente del receptaculo superior de dilucion.

En otro aspecio preferido, se agregan uno o mAs coagulanies a la
mezcia.

Los coagulantes solubles en agua son bien conocidos, y estin
disponibles comercliaimante. Los coagulanies solubles en agua pueden ser
inorgdnicas u orgénicos. Coagulantes inorgénicos representativos incluyen
alimina, aluminato de sodio, cloruros de polisluminio o PACs (que también
puedean estar bajo los nombres clorohiirdxido de aluminio, cloruro de hidréxido
de aluminio e hidroxicloruro de polialuminio), cloruro de polialuminio sulfatados,
sulfato de sliice poflaluminio, sulfato férrco, cloruro férrco, y simlares y
mezclas de los mismos.

Muchos coagulantes orgénicos solubles en agua se forman mediante
polimerizacion por condensacion. Ejemplos de polimeros de este tipo incluyen
polimeros de epiclorohidrina-dimetilamina, y de epiclorchidrina-dimetilamina-
amoaniaco.

Coagulantes adicionales incluyen polimeros de dicloruro de etileno y
amonlaco, o dicloruro de etileno y dimetiiamina, con o son la adicion de
amoniaco, polimeros de condensacién de aminas multifuncionales tales como
dietilentriamina, tetraetienpentamina, hexametilendiamina y similares con
etilendicloruro y polimeros hechos mediante reacciones de condensacion tales
como resinas de melamina formalkdehido.

Coagulantes adicionales inciuyen polimeros de adiclén de vinio
cargados catibnicamente tales como polimeros y copolimeros de cloruro de
dialiidimetilamonio, dimetiaminoetimetacrilato, sal cuatemaria de cloruro de
metil dimetilaminoetiimetacriiato, cloruro de metacrilamidopropiltrimetiiamonio,
(metacriloxiloxetil)trimetil amonio cloruro, diallimetil(beta-propionamido)amonio



w29

clorurg, (betas-metacriloxiloxiatinmetl-amonic  metlisulfalo, pollvinllactama
cuatemizada, dimefilamino-etilacrilalo v sus sales de amagnio cuAlemaria,
vinlamina y acrilamida o metacrilamida que ha reaccionada para producir los
derivados de Mannich o Mannich custemarios, Los pesos moleculares de esing
polimeros cationicos, tanto de adicon de vinilo coma condensacion, varian
desde tan bajo como desda varioe cienine hagta un millin. Prafariblements, &l
rango de peso molecular debe ser de aproxdmadamente 20,000 a
aproximadamente 1,000,000,

Los coagulantes preferidos eon polildiglidimetiamonio dorure),
EPIDMA, NH; retieulado y clomira de polialuminia,

Lo amterior puede ser mejor antendido con refarancia a los siguientes
efemplos que se presentan para propositos de llustracidn y no se pretende qua
limiten &l alcance de la invenoitn.

Efermplo T

Proparacibn de une dispersidn de copalimero acrlamidafclonwo de
dialildimetilamonio no modifieads 70/30 por ciento mal (Polimero 1.

A un frasco de reaccion de 1500 mil edaptado con un agitedar mecAnico,
termogupla, condensador, tubo de purga de nilndgeno, ¥ puertn da adicién se le
agregaron 28 g de una soluciin acucsa al 49.4% de acrilamkia (MNako
Company, Naperville, IL), 175.0 g de una solucién acucea al 63% da Horure de
dizlidimati amonle {Nalco Company, Naparvlle, IL), 440 g de una solucion
acucea al 15% de un homopolimers de sal cuatemaria de clonwo de metl]
dimetiaminoetll mcrlato {Nalco Company, Napenville, IL), 0.68 g de formlato de
sadio, 0.44 g de acko stlendiamintetraacético, sal tetmsodica, 220.0 g da
siffatc de amaonio, 44.0 g de sulfato de sodia, 0.20 g da antiespuma de
polistano (Nalee Company, Napervile, IL), v 332.0 g de ague desknizada. La
mezcla resultante s agita y callenta hasta 42 °C. Al alcarzar Ins 42 aC, 58
agregan 5.0 g de una solucion acuosa al 10.0 por cients de 2. Z-azobiaf2-{2-
Imidazolin-2-)propano] dickwhidrato (VA-044, Wake Chemicals, Dallas, TX) a
la mezeia de reaccion y 9e inicla una purga de nitrdgeno a |a velocidad de 1000
mL/min. Cuarenta ¥ eince minutes da la aedicidn de Inicisdar, se agregan 194.7
g de una solucion acunsa al 48.4 por clenio de acrilamida 3 la mezcls de
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reaccion durante un periodo de 8 horas. A las 8 horas después de la adicién de
inlciador, la mezcla es enfriada hasta temperatura ambiente. £l producto es una
dispersion blanca lschosa suave con una viscosidad volumétrica de 1500 P
(1.5 Pa/s) y una viscosidad especifica reducida de 4.5 dL/g (solucién al 0.045
por ciento del polimero en nitrato de sodio acuoso 1.0 N a 30 °C). La densidad
de carga del polimero resultante es de 3.6 millequivalentes/gramo de polimero.

Ejempio 2

Preparacién de una dispersion de copolimero acrilamida/cloruro de
dialiidimetilamonio modificado 70/30 por ciento mol {Polimerv 1I).

A un frasco de reaccion de 1500 mi como se describié en el Ejemplo 1,
se le agregan 129.2 g de una solucién acuosa al 49.4 por ciento de acrilamida,
162.1 g de una solucién acuosa al 63 por clento de cloruro de dialildimetil
amonio, 60.8 g de una soiucién acuosa al 15 por ciento de un homopolimero de
sal cualarnaria de cloruro de metil dimetilaminoetil acriiato, 0.25 g de formiato
de sodio, 0.41 g de ackdo etilendiamintetraacético, sal tetrasadica, 240.4 g de
sulfato de amonio, 32.1 g de sulfato de sodio, 0.23 g de antiespuma de
polisilano y 277.7 g de agua dasionizada. La mezcla resultante es agilada y
calentada hasta 42 °C, Al alcanzar los 42 °C, se agregan 4.7 g de una solucion
acuosa al 10.0 por clento de VA-044 a la mezcla de reaccién, y se inicla una
purga de nitrdgeno a la velocidad de 1000 mL/min. Dos horas después de ia
adicion del primer iniciador se agregan 3.4 g de una solucién acuosa al 10,0
por ciento de VA-044 y 0.05 g de hipofosfito de sodio a la mezcla de reacclon.
Cuatro horas después de la adicion del primer iniciador se agregan 3.4 g de
una solucidn acuosa al 10.0 por ciento de VA-044 y 0.05 g de hipofosfito de
sodio a la mezcia de reaccidn. Después de la adicidn del tercer iniciador se
agregan 84.3 g de una solucién acuoss al 49.4 por cienlo de acrilamida a la
mezcla de reaccién durante un periodo de 6 horas. A las doce horas después
de la adicién del primer iniciador, la mezcla de reaccidn es enfriada hasta
temperatura ambiente. El producto es una dispersion blanca lechosa suave con
una viscosidad volumétrica de 910 cP (0.91 Pa/s) y una viscosidad especifica
reducida de 5.7 dLig (solucién al 0.045 del polimero en nitrato de sodio acuoso
1.0 N a 30 °C). El polimero modificado tiene una densidad de carga de 4.1
miliequivalentes/ gramo de polimaro.
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Ejemplo 3

Preparacidn de una dispersién de copolimero acrilamida/cloruro de
dialildimetiamonio modificade 70/30 por ciento mol (Polimero n).

A un frasco de reaccidn como se describié en el Ejemplo 1 se la agregan
129.2 g de una solucion acucsa al 49.4 por clento de acriamida, 162.1 g de
una solucién acuosa al 63 por ciento de dloruro de dialildimetil amonio, 80.8 g
de una solucién acuosa al 15 por ciento de un homopolimero de sal cuatemaria
de acldo etilendiaminetetraacético, sal tetrasddica, 240.4 g de eulfato de
amonio, 32.1 g de sulfato de sodio, 0.23 g de antiespuma de polisilano, y 277.7
g de agua desionizada. La mezcla resultante se agita y calienta hasta 42 °C. Al
alcanzar lcs 42 °C, se agregan 4.7 g de una solucidn acuosa al 10.0 por ciento
de VA-044 a la mezcla de reaccidn, y se inicia una purga de nitrdgeno a la
velocidad de 1000 mUmin. Dos horas después de la adicién del primer
Iniciador se agregan 4.7 g de una solucién acuosa al 10.0 por ciento de VA-044
a la mezcla de reaccidn. Cuairo horas despuéds de la adicion del primer
iniclador se agregan 3.4 g de una solucién acuosa al 10.0 por ciento de VA-044
a la mazcia de reaccion. Después de la adicién del tercer iniciador se agregan
84.3 g de una salucién acuosa al 48.4 por clento de acrilamida a la mezcia de
reacclon durante un pariodo de 6 horas. A las 12 horas después de ia adicion
del primer iniclador, la mezcla de reaccién es enfriada hasta temperatura
ambientse. El producto es una dispersion blancs lechosa suave con una
viscosidad volumétrica de 1300 cP (1.3 Pa/s) y una viscosidad especifica
reducida de 2.4 dL/g (solucitn al 0.045 del polimero en nitrato de sodio acuoso
1.0 N a 30 °C). El polimero modificado tiene una densidad de carga de 2.8
millequivalentas/ gramo de polimero.

Ejemplo 4

Preparacin de una dispersion de copolimero acrilamida/ciouro de
dialildimstilamonio madificado 80/40 por ciento mol (Polimero V).

A un frasco de reaccidn de 1500 mi adaptado con un agitador mecénico,
termocupla, condensador, tubo de purga de nitrdgeno, y puerto de adicin, se
le agregan 121.9 g de una solucidn acuosa al 49.4 por clento de acritamida,
218.8 g de una solucidn acuosa al 83 por ciento de doruro de dialildimetil
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amonio, 57.8 g de una solucién acuosa al 15 por clento da un homopolimero de
sal cuatemaria de cloruro de metll dimetiaminoetil acrilato, 0.24 g de formiato
de sodio, 0.45 g de écido etilendiamintetraacético, sal tetrasodica, 227.0 g de
sullato de amonio, 30.0 g de sulfato de sodio, 0,20 g de antiespuma de
polisilano y 281.7 g de agus desionizada. La mezcia resuitente es agitada y
calentada hasta 42 °C. Al alcanzar los 42 °C, 56 agregan 5.0 ¢ de una solucion
acuosa 8l 10.0 por ciento de VA-044 a la mezcla de reaccién, y se inicia una
purga de nitrégenc a la velocidad de 1000 mL/min. Dos horas después de la
adiclén del primer iniciador se agregan 4.5 g de una solucién acuosa al 10.0
por cienio de VA-044 a fa mezcia de reaccién. Cuatro horas después de [a
adicién del primer Iniciador se agregan 3.3 g de una solucién acuosa al 10.0
por ciento de VA-044 a la mezcia de reaccion. Después de la adicion de! tercer
iniciador se agregan 50.0 g de una solucidn acuosa al 48.4 por ciento de
acrilamida a la mezcia de reaccién durante un periodo de 6 horas. A las 12
horas después de la adicidn del primer Iniciador, ta mezcia de reaccion es
enfriade hasta temperatura ambisnte. E! producto es una dispersién blanca
lechosa susve con una viscosidad volumétrica de 2300 cP (2.3 Pals) y una
viscosidad especifica reducida de 4.1 dL/g (solucion al 0.045 del polimero en
nitrato de sodio acuoso 1.0 N a 30 °C). El polimero modificado tlene una
densidad de carga de 3.7 miliequivalentes/ gramo de polimero.

Ejemplo 5

Preparacion de una dispersién de copolimero acrilamida/cloruro  de
dialiidimetilamonio modificado 60/40 por ciento mol (Polimero V).

A un frasco de reaccién de 1500 mi descrito en el Ejemplo 1 se le
agregan 121.9 g de una solucion acuosa al 48.4 por ciento de acrilamida, 218.6
g de una solucién acuosa al 63 por ciento de cloruro de dialildimetil amoni ,
57.6 g de una solucién acuosa al 15 por ciento de un homopolimero de sal
cuatamnaria de cloruro de metil dimetiaminoetil acrilato, 0.24 g de fonmiato de
sodio, 0.45 g de Acido etilendiamintetragcético, sal tetrasddica, 227.0 g de
sulfato de amonio, 30.0 g de sulfato de sodio, 0.20 g de antiespuma de
poligilano y 281.7 g de agua desionizada. La mezcla resultantd es agitada y
calentada hasta 42 °C. Al alcanzar los 42 °C, se agregan 4.5 g de una solucion
acuosa al 10.0 por ciento de VA-044 a la mezcia de reaccidn, y se inicia una
purga de nitrégeno a la velocidad de 1000 ml/min. Dos horas después de la
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adicion del primer iniciador se agregan 4.5 g de una solucién acuosa al 10.0
por ciento de VA-044 a la mezcla de reaccién. Cuatro horas después de la
adicion del primer iniciador se agregan 3.3 g de una solucién acuosa al 10.0
por clento de VA-044 y 0.04 g de hipofosfito de sodio a la mezcla de reaccién.
Después de la adicién del tercer iniciador se agregan 50.0 g de una solucifn
acuosa al 49.4 por clanto de acrilamida a Ia mezcia de reacciéon durente un
periodo de 8 horas. A las 12 horas después de la adicién del primer iniciador,
la mezcla de reaccién as enfriada hasta temperatura ambients. El producto es
una dispersion blanca lechosa suave con una viscosidad volumétrica de 2725
¢P (2.725 Pafs) y una viscosidad especifice reducida de 4.7 dl/g (solucién al
0.045 del polimero en nitrato de sodio acuoso 1.0 N a 30 °C). E! polimero
modificado tiene una densidad de carga de 4.8 miliequivalentes/ gramo de
polimero.

Ejemplo 6
Comparacién de polimeros modificados y no modificados

Se prepara una solucidn de polimero al uno por ciento por agiacién de
198 g de agua en un vaso de precipitado de 400 mL a 800 rpm usando un
agitador de Jaula, inyectando dos g de una composicién de polimero preparada
como se describid en los Ejemplos 1-5 junto a lo largo del vortice y agitacién
por 30 minutos. La solucién producto resultante se usa para titracion de colokde
como se describe a continuacion, La titracion de coloide se debe realizar dentro
de las 4 horas a la preparacién de la solucién.

La solucidn de polimero al uno por ciento (0.3 g) se mide en un vaso de
precipitado de 800 mlL y el vaso de precipitado es llenado con 400 mL de agua
desionizada. E! pH de la solucién es ajustado de 2.8 a 3.0 usando HCI diluido.
Se agrega el colorante Azul de toluidina (€ gotas) y la salucién es titrada con
sal potasica de polivinilsulfonato 0.0002 N hasta et punto final {la sclucidn debe
cambiar de azul a purpura). La densided de carga en miliequivalente por
gramo de polimero se caicula de la siguiente forma:

of da PYIK usado) X (normaand del IRIBor a8 FYaik) = mnag
masa de polimare llulado @ polimero




Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Comparacién de Polimeros modificados y no modificados

ar D4

llllllml Compaosicidn Nivel de formiato | Densidad de Densidad de camga RSV
da carga medida (diAg)
sodiohipofosfity | Experimental | (mBaquivalaniaa/gramo
de sodio (ppm |  esparado da polimero)
<con bise an al
mondmen)
i | OADMAC/AGiamida |  3.00000 3143 36 45
| 30/70 % mol
U | DADMAC/Acriiamida ,  1200/240 3.1-4.3 41 6.7
30/70 % mol
Il DADMAC/Acriamida 12000 3.143 28 24
30/70 % mol
V| DADMAC/Acriamida 3000 394.8 27 28
40/60 % mol
[~ V| DADMAC/AciBamida 1080/0 3549 3.7 4
40/50 % mol
VI | DADMAC/Acriemida |  100/0" 3549 30 22 |
40/80 % mol .
| “Vil | DADMAC/Acriamida | 108071807 3049 a8 a7
40/60 % mol

! Dispersion de copolimero de DADMAC/Acrilamida 40/80 % mol modificado
preparada de acuerdo con el método del Ejemplo 4 usando la cantidad indicada
de formiato de sodio.

2 Dispersion de copolimera de DADMAC/Acrilamida 40/60 % mol modificada
preparado usando formiato de sodio e hipofosfito de sodio de acuerdo con el
método del Ejemplo 5.

Los datos mostrados en la Tabla 1 indican que los polimeros preparados
de acuerdo con el método de esta invencidn estdn modificadas con relacién a
los polimeros preparados como en la Patente U.S. No. 6,071,378 como se
describe en el Ejemplo 1.
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Ejemplo 7

Las Tablas 3-7 muestran los resultados de la prueba de retencién en
mezclas de fabricacién de papel Recubierto de Peso Liviano (LWC) y papel
prensa, tratadas con polimeros modificadcs representativos comparados con
microparticulas convencionales y un floculante de alto peso molecular.

La prueba de retencién se conduce usando un Tarmo de Drenaje
Dindmico (DDJ) de acuerdo con al procedimiento descrito en TAPP| Método de
Prueba T 261 cm-94. La retencién aumentada de finas y relienos se indica por
una disminucién en la turbidez del DDJ o se expresa como una mayor
Retencién de Primera Pasada (FPR).

Se usa un tamiz A 125P (76 um) a lo largo de la prueba vy la velocidad de
corte se mantisne constante a 1000 rpm. La Tabla 2 muestra la secusncia de

tiempo tipica para la prueba de DDJ.

Tabla 2
Secuencia de Tiempo usada en |as medidas de retencion de DDJ.

| Ilempofs) Accién
- 0 Iniciar el mezclado y agregar la mezcla de muestre
10 Agregar coagulante ei se desea
20 Agregar floculante si se desea
25 - Agregat el polimero modificado de haluro de amonio diail-

N,N-disustituido o0 micraoparticula convencional
30 |Abrirla vlvula de drenaje e iniciar a recoleccidn def filtrado
60  |Pararla recoleccidn del fitrado -

Tabla 3
Comparacién del Desempefio de Retencion coma FPR para Polimero V y
Polimero VI vs. Bentonita o Borosilicato Coloidal en Mezdia' LWC

Programa Dosis Media Dosis Alta
FPR por clenio
Sin microparticula | i 87.18




| Bentonliz 87.73 87 .94
I Borosilicate Coligal 718 853
Polimero V By.21 g91.18
Polimero V1| 0.3 ! 824

1 10 Ib/t de almiddn: 0.5 b floculants cationico (polimers en amulsion inversa
de sal da cloruro da metl dimeflaminoetiacilatofacrlamida 10/80 por cEnto
mol, R3V promedio de 28 dL/g); bentonka dosificada a 4 y 8 b/, harosilicato
coloidal y Polimem V y Polimana VIl dosificados e 1.0 y 1.6 b

Los datos mastrados en ks Tebla 3 indican mejoramiento significativo an
=l desempefic an términos de FPR pam los polimaros V ¥ Vil representativos,
an comblnaclén con el polimera en amulsion inversa de sal de clonwa de metl
dimetitaminpetilacriatofacrilamida 1VE0 por dento mol comparatio con las
tecnologiss da microparticuls convencionales existentas tales como bentonita y
borosllicats colnidal,

Tabla 4
Comparaciin da! Desempefio de Retanciém como FPR para el Polimera V' y
Palmero VIl vs, Bantonita y Bangsilicate Coloida an Mezcla® LWG

Programs FPR (porcentaje}
Sin microparticula 87.51
Bantonhta 88.09
Borosilicato colqidal B4, 92
Polimero V T o281
~ Polimena VIl 9151 '

' 10 B}t de almidon; 0.5 It de Aoculante amionico (polimero en emulsitn
Inversa de acriato de sodicdacrilamida 30/70 por cienie mal, R8Y promedio de
40 dLfg); bentenita dosificada a 4 y B Ib/s Borgsllicain coloidal, Pallmero V y
Polimarg Vil dosificados a 1.0 bt

Caro se muestra en la Tabla 4, en la mezzla LWC, los polimenos v ¥ VI
mexdificados representativos en combinacion ¢on @ palimero en emulsion
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inversa de acrilato de sodio/acriemida 30/70 % mol muestran desempefio
superior comparado con las microparticulas, bentonita y borosilicato existentes,

Tabla 5
Comparacién del Desempefio de Retencifn del Polimero Vil vs. Bentoniia en
Mezcla' de Papel Prensa

Polimero  Doesis bt FPR Turbidez | Reduccién de |
(porcentaje) (NTU) 1 Turbidez
| (porcantaje)
‘Blanco de - 53.4 42480 [ 00
almiddn
Floculante 0.5 64.4 3204.0 225"
catidnico solo
Bentonita 40 84.6 3066.0 27.8
8.0 66.3 2055.0 30.5
PolimeroVil | 0.5 B7.4 2874 | 3236
1.0 729 2389 43712 |

' 10 Ib&t de almiddn; poli{dialiidimetiiamonio cloruro) dosificado a 3 Ib/t; 0.5 Ibvt
de floculante catidnico (polimero en emulsion inversa de sal de cloruro de metil
dimetilaminoetilacrilato/acrilamida 10/90 por ciento mol. RSV promedio de 26
dL/g): bentonita dosificada a 4 Ibit y 8 IbRt, y Polimero VIl dosificado a 0.5 Ibit y
1.0 IbA.

Como se muestra en la Tabla 5, en otro polimero VIl representativo de
mezcia, en combinacion con el polimero en emulsién inversa de sal de cloruro
de metll diemtiaminoetiacrilato/acrilamida 10/90 % mo! muestra desempefio
mejorado comparado con la bentonita a niveles de dasis bajo y alto.

Tabla 6
Comparacién del Dasempefio de Retencidén como FPR para al Polimero Vii vs.
Bentonita en Mezcla' LWC
Polimero Dosis Ib/t FPR Turbidez | Reduccion de

{porcentaje) (NTU) Turbidez

Sl K.
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- {porcantaje)
‘Blanco de - 53.4 4248.0 0.0
almidon
|Floculante 05 50.4 39450 7.1
* anidnico solo
Bantonita 8.0 204 3945.0 7.4
[Palimen V| 1.0 67.9 2831 8338

' 10 Ibt de almidén; poli{dialiiimetilamonio clorurn) dosificado a 3 Ibwt; 0.5 Wit
de poliméro en smulsiin inversa de acrilato de sodio/acrilamida 30/70 por
clento mol, RSY promedio da 40 dLig}; bentonita dosificada a 4 Ibit y B Ibf, v
Polimero VIl dosificado a 0.5 It y 1.0 it

Como se muestra en la Tabla 6, en otro polimero VIl modificado
repregantativa de mezcla LWC, en combinacién con el pollmers en emulsion
nversa de ecilato de amonk/acrilamida 30/70 % mol muestra desempefio
superior comparado con la benkanita sn témmings de FPR vy reduccién de

turbldez.

Tabla 7

Comparacitn del Desempaiia de Ratencitn da los Polimeros 1Y v Vil vs.
Bentonita y borosllicato colpidal an Mezela' da Paped Prensa

Polimero Dosis Mt ; Turbidez FPR Reduccion de
{NTLH [parcentsje) Turbidez
(parcantaje)
Blanco de - 4282 7.3 6.0
almidon
[Flaculante 1.0 2008 BO.5 22.1
- cationico sclo
"Barosilicalo 1.0 2682 813 374
Colidal 2.0 2385 83.1 443
Bermtonita 2.0 2099 79.1 30.0
40 2383 B4.4 44.8
‘Palimero IV 1.0 2743 8.8 35.9
2.0 2485 83.1 42.0
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[Polimerovit [~ 1.0 2262 | &34 47.2
L 2.0 1438 894 865

' 8 Ib/t de almidén: 1.0 IbAt de polimero en emulsidn inversa de sal de cloruro de
metll dimetilaminoetilacriato/acrilamida 10/30 por clento mol, RSV promedio de
26 dL/g): bentonita dosificada a 2.0 y 4.0 Ibit, Polimeras IV y VIl dosificados a
101bity 2.0 IbR.

Como se muestra en la Tabla 7, en una mezcla de papel prensa tipica,
los polimeros IV y || modificados representativos, en combinacién con un
polmero en emulsion inversa deo sal de cdourm de meti
dimetiaminoetiacrilato/acrilamida 10/90 % mol muestra desempefio mejorado
comparado con la bantonita y ¢l borosilicato cokidal en tdrminos de FPR y
reduccion de turbidez.

Ejemplo 8

Las Tablas 9 y 10 muestran los resultados de la prusba de drenaje en
una mazcla de fabricacién de papel LWC tratada con los polimeros modificados
representativos ¥ un floculante de alto peso molecular en la presencia y
ausencia de una microparticula convencional.

0

Las medidas de drenaje se realizan usando el Sistema de Fiitracion
Dinamica (DFS-03) Fabricado por Mutek (BTG, Hemching. Alemania). Durante
la medida de drensje usando el Sistama de Fitracion Dindmica, la mexzcla
(suspension de pulpa) es Henada en el compartimiento de agitacién y es
sometida a un corte de 650 rpm durante la adicién de los aditivos quimicos. La
mezcia as drenada a través de un tamiz de malla 60 con tamafio de alambre de
0.17 mm por 60 segundos, y Ia cantidad de fitrado se determina
gravimétricamente durante el periodo de drenaje. Los resultados se den como
la velocidad de drenado (g/seg). El drenado es evaluado usando las
condiciones de prueba mostradas en la Tabla 8.



Tabla B
Condiciones de Prusba DF3-03
Velecidad de mezclado B30 rpm
Tamiz Malia 60
Tamano de la muastra 1000 mi
Tlempo de corte 30 52
Tﬁn:i[ﬂ de recoleccion 60 sag
Secuencia da dosificacion
t=02eg Inicio
=5 sag Coagulante
t =10 sag Almiddn
t=20 Floculants
L= 26 sag Microparticula
L= 30 seq Drenado
t= 00 seg PARADA
Tabla 8
Comparacitn de Desempaio de Drenaje para los Polimaros V y Palimero Vi
vs. Bentonita en Mezela' LWC
Velogidad de drenaja giseg
Madio Al
Folculante cationico 17 1277 14.42
IBentonita®
Folculanta cationico 2° 18.44 16.85
/ Benkonita
Folculante catidnica 1° 16.13 17.75
} Polimero v* :
Fefoulanéa catidnico 17 T6.57 17 .08
/ Polimero V11!
Folculante catiénico 2° 17.44 2041
1 Polimer W
Folculante catiénico 2° 17.85 19.11
! Polimero VII*
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' polimero en emulsibn inversa de sal de clouro de metil

dimetiaminoetilacrilato/acrilamida 10/80 por ciento mol, RSV promedio de 26
dL/g, dosificado a 0.5 IbA.

2 Bantonita dosificada a 4 y 8 Ib/.

3 Polimero en emulsidn inversa de sal de cloruro de metll
dimetilaminoetilacrilato/acriamida estructuraimente modificado 5/85 por ciento
mol, Patente US 8,805,674, dosificado a 0.5 IbA.

¢ Polimero V y Polimaro Vi dosificados a 1 y 1.5 IbA.

En la Tabla 9 se compara el efecto da los Polimeros V y VIl y bentonite
sobre el drenaje en combinacién con polimere en emulsién inversa de sal de
cloruro de metil dimetilaminoetilacrilato/acrilamida 10/80 por ciento mol o
polimero en emulsibn Iinversa de sal de clorumo de meti
dimetilaminoetilacrilato/acrilamida estructuraimente modificado 5/95 por ciento
mol. Se aplican los niveles de dosis media y alta de las microparticulas. Los
polimeros V y Vil muestran mejoramiento significativo en el drenaje comparado
con la bantonita.

Tabla 10
Comparacion de Dasempefio de Drenaje para el Polimaros Vil vs. Bentonita en
Mezda' LWC

Velacidad de Drenaje g/seg
Sin microparticula 5.2 T
Bentonita @ 61bit 5.94

[ “Polimero Vil @ 3 Ib/t BETKE

e o

' 10 IbA de almidén; poli(diafildimetiamonio cloruro) dosificado a 0.5 Ib/; y 1.0
bt de polimero en emulsion Inversa de sal de cloruro de metil
dimetilaminoetilacrilato/acrilamida 10/80 por ciento mol, RSV promedio de 26
dL/g)

En la Tabla 10 se mide el efecto del drenaje del Polimero VI! y bentonita
en combinacién con polimero en emulsidn inversa de sal de cloruro de metil
dimetiaminoetilacrilato/acrilamida 10/90 por ciento mol. El polimeros Vi
muestra mejoramiento significativo en el drenaje comparado con la bentonita.
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Sa pueden hacer cambios en la composicién, operacion y distribucién
del método de Ia invencién descrito aqul sin apartarse del conceplo y sicance
de la invencién como se define en las reivindicacionas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un palimero modificade de haluro de amonio
dialll-N, Ndisustituido que tiene una carga catiénica de aproximadamente 1 a
aproximadamente 89 por ciento mol, que comprende;

(8) preparar una solucién acuosa que comprende uno © més
mondmeros de haluro de amonio dialll-V,N-disustituido de aproximademente 15
a aproximadamente 95 por ciento del monémera de acrilamida total;

(b) iniciar la polimerizacién de los mondémeros;

(c) pemitir que la polimerizacién proceda hasta al menos le
conversion de aproximadamente 5 por clento del haluro de amonio diali-N,N-
disustituido y al menos la conversién de aproximadamente 20 por clento del
mondmero de acrilamida; y

(d) agregar el mondmero de acriamide restante y pemnitir que la
polimerizacién proceda hasta el punto final deseado, en donde la
polimerizacibn se conduce en la presencia de aproximadamente 0.1 hasta
aproximadamente 150,000 ppm, con base en el mondémero, de uno o0 mas
agentes de transferencia de cadena, y opcionalmente aproximadamente 1 a
aproximadamente 30,000 ppm, con base sn sl mondémero, de uno o més
agentes de reticulacion.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde el polimero modificado de
haluro de amaonio dialil-N,N-disustituido tiene una RSV de aproximadamente
0.2 a aproximadamente 12 dl/g, una densidad de carga de menos de
aproximadamente 7 miliequivalentes/g de polimero.

3. El método de la reivindicacién 1, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio dialil-N,N-disustituido se selecciona del grupo que consiste
de polimeros en emulsion inversa, polimeros en dispersion, polimeros en
solucion y polimeros en gel.
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4. El métado de la relvindicacién 1, en donde sl mondmero de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido es cloruro de dialildimetiamanic y el monémero
de acrilamida es acriiamida.

5. El método de la reivindicacion 4, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio dialil-N,N-disustituido tiene una carga catibnica de
aproximadaments 20 a aproximadamente 80 por ciento mol.

6. El mélodo de la reivindicacion 5. en donde el polimero modificado de
haluro de amonio dialil-N,N-disustituido tiene una RSV de aproximadamente 1
a aproximadamente 10 dL/g.

7. El método de la relvindicacién 6, en donde el agente de transferencia de
cadena se salacciona de formiato de sodio e hipofosfito de sodio.

8. El método de la relvindicacidn 6, en donde 1a polimerizacion se conduce
en la presencia de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50,000 ppm, con
base en el monémero, de formiato de sodio.

8. El método de Ia reivindicaclan 6, en donde la polimerizacién se conduce
en la presencia de aproximadamente 0.1 a aproximadamante 30,000 ppm, con
base en el monémero, de formiato de sodio.

10. El méiodo de la reivindicacion 6, en donde la polimerizacién se conduce
en la presencia de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 10,000 ppm, con
base en el mondmero, de formiato de sodio.

11. El método de la reivindicacion 8, en donde la polimerizacidn se conduce
en ia presencia de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 3,000 ppm, con
bese on el monimero, de agente de tiransfarencia de cadena Y
aproximadamente 1 a aproximadamente 1,000 ppm, con base en el monémero,
de agente de reticulacitn.

11. El métode de la reivindicacién 8, en donde la polimerizacién se conduce
en la presencia de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 3,000 ppm, con
bese en el mandémero, de formiato de sodio.
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12.  Ei método de la reivindicacidn 5, en donde la polimerizacién se conduce
an la presencia de aproximademente 0.1 a aproximadaments 150,000 ppm,
con base an el producto, de agente de transferencla de cadena y
aproximadaments 1 a aproximadamente 30,000 ppm, con base en el
mondmero, del agente de reticulacion.

13. El método de la reivindicacién 5. en donde la polimerizacion se conduce
en la presencia de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 50,000 ppm, con
base en el producto, de agenie de transferencia de cadena, y
aproximadamente 1 a aproximadamente 2,000 ppm, con basa en el monémaero,
del agente de reticulacién.

14. El método de a reivindicacién 5, en donde la polimerizacidn se conduce
en la presencia de aproximadamente 0.1 a aproximadaments 10,000 ppm, con
base an el producto, de agenie de transferencia de cadena, y
aproximadamente 5 a aproximadamente 500 ppm. con base en 8l monémero,
del agente de reticulacitn.

15. El método de la reivindicacidén 14, en donde el agente de transferencia
de cadena es formiato de sodio y el agente de reticulacidn es NN-
metilenbisacrilamida.

18. El método de la reivindicacién 1, en donde el paiimero modificado de
haluro de amonio dialil-N, N-disustituido estd compuesto de aproximadaments
30 a aproximadamente 70 por clento mol de monémero de clonwro de
digliidimetiamonio y aproximadamente 30 a aproximadamente 70 por ciento
mo! de mondmero de acriamida, y tiene una densidad de carga de mencos deo
aproximadamente 7 millequivalentes/g de polimero y una RSV de menos de
aproximadaments 10 dL/p.

17.  Un método para aumentar la retencién y drenaje en una mezcla de
fabricacién de papel, que comprende adicionar a la mezcla una cantidad
efectiva de un polimero madificado de haluro de amonio diali-N,N-disustituido
preparado de acuerdo con el método de la reivindicacién 1, y una cantidad
efectiva de uno o0 mae floculantes de polimero catidnica, anlénico, no idnico,
Zwiteridnico o anfotérico soluble en agua, de alto peso molecular.
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18. £l método de Ia reivindicacion 17, en donde los floculantes de polimero
catiénico, aniénico, no idnico, zwiteridnico o anfotérico soluble en agua, de alto
peso molecular polimera tienen una RSV de al menos aproximadamente 3
dlLfg.

19.  El método de la reivindicacion 17, en donde los floculantes de polimero
catidnico, anidnico, no idnico, zwiteridnico o anfotérico soluble en agua, de alto
peso molecular polimero tienen una RSV de al msnos aproximadaments 10
dl/g.

20. El método de la reivindicacién 17, en donde los floculantes de polimero
cationico, anidnico, no idnlco, zwitarinico o anfotérico soluble en agua, de alto
peso molecular tienen una RSV de al menos aproximadaments 15 dL/g.

21. El método de la relvindicacion 17, en donda &l floculants de polimero se
salecciona del grupo que consiste de copolimeros de sal cuaternaria de cloruro
de meti dimetilaminoetilacrilato-acrilamida.

22. E! método de la reivindicacion 17, en donde el floculante de polimero se
selecciona del grupo que consiste de copolimeros de acrlato de sodio-
acrilamida y polimeros de poliacrilamida hidrolizados.

23. Elmétodo de Ia reivindicacion 17 que ademas comprende agregar uno o
mas coagulantes a la mezcla.

24. El método de la reivindicacion 23, en donde el coagulante se selecciona
de EPVDMA, NHy reticulado, poli(cloruro de dialildimetilamonio) y cloruros de
polialuminio.

25. El método de la reivindicacion 17, en donde el polimero modificado de
halure de amanio N,N-dlalll disustituido modificado y el floculante de polimero
se agregan a la preparacion de pulpa deigada.

26. E! método de la relvindicacién 17, en donde el polimero madificado de
haluro de amonio N, A-diali disustituido se agrega antes del floculante de
poiimero.



3 YW

27. El método de la reivindicacitn 17, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-diell disustituldo se agrega después del floculante de
polimero,

28. El método de la reivindicacién 17, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido modificado se agrega agua en cubeta y
el floculante de polimero se agrega & le linea de preparacidn de puipa delgada.

29. El métado de la reivindicacion 17, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido se agrega a la comiente de receptaculo
superior de dilucién y el floculante de polimero se agrega a la lines de
prepracién de pulpa delgada.

30. El método de la reivindicacion 17, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido es agregado & la preparacién de pulpa
espesa y el floculante de polimero es agregado a la linea de preparacidn de

pulpa delgada.

31. El método de |a relvindicacion 17, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialll disustituido y el floculante de polimero son
agregados simultaneamente a la preparacion de pulpa delgada.

32. El método de la reivindicacién 17, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido y el floculante de polimero son
agregados simultineamente a la corriente de receptéculo superior de dilucién.
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Respuesta de Floculacién de Diferentes Programas de microparticula en Mezela Alealina
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FIG 1

20.00
]
2400
——— — —
—e— Borosilicato coloidal @ Ab
2200 | - Bentonita @ bt —
—a=-Polimero # @ 2t
2000 4
——Polimero Vi @ Zibh
18.00 ~u=-Polimero Vill @ b/
16.00 1
14.00 —_—
12.00 1 v J.
]
1000 —
0.00 2000 40.00 60.00 060.00 100.00 12000 140.00 160.00 180.00

Tlempo =



Lectura de LOM {mn)

26 D Tt e el e B——ti 7 ! e T e 8 P = o

a2
Resjpuenty da Iuculncion el Prliners Nl come Miciapaadonda ve, Maarnosda «u Mexcla Recanics Eaidpea
Fakmda) Flogul Anbinles ot 8.5 Bt da activos. Allidn & 10 Wiy

—4— 3 coaguiany Bumsnica B 4ibt

—a—Sincoagulares, Pollmaren g 200

2400 ]
=t Gougpubmse (3 3EA Bemtonita i At
=g apilaite ) IRV Fokine « 1 8] 2k

22.00 1

AR AR & W, LRl
=y -Coayuiame ) GhA Potinvam 1| Dl
20.00

16.00

1400

1200 4

ngv 400 8000 oo TRL00 12000 LD 160.00 i
Tiemps [54p)



Longled de Cuerdn Muedla (U

FIG 3

Ruspmesta du Floemlacson de Diferentws Pragramas de Mioropartivula en Mezcla papal

prense Flacutante oxtibnioo @ 0.5 kok de acdven. Almidon @ # kgh

53,000

GHED

LL1. ]

e

—i— Rornsiicaio colemleh il Mgt
= Heatyuitn, & Bogll

=i~ Potino 1| 1§ gt
=Pl ol & gt

—=— Potirngen w1l 4 kgL

i —%—Polbmweiu VIl g1 hgh

o 'I.l.)I
Tinanpo {4}

un 140



Longitud de Cuerda Media (um)

NG 4 .
Respuesta de Fleculacién de Diferentes Programas de Microparticula en Mezela Papal
prensa. CoagulanteiFloculants Anlénico @ 0.2510 28 kgh de actives Almidén @ 4 hgh

80 Jremmeacsomn vsnnens 0. & DAttt S8 e e
=o=— Berosllicato coloidal @ 1kght
—a— Bartonita @ 2kgtt

“ -
~a=Palimare UY M
=Polimea Uil @1 kgh

4

3

20

23

0 2 40 ] 0 100 120 140 100

Tiempe (s)



RA Y CONERCIO

umumm Mummum

?‘-’.“Tﬁ“ﬂmrgﬁi;“ sumﬁa
az 411 PREBENIS S FENDENCIA

- -
.....
---------
-
-
-

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE
PCT

PATENTE DE INVENCION [x] MODELO DEUTILIDAD [ ]

® Indicacién de que se solicita ia concesién de una patente [x]4
¢ Datos de identificacién del solicitante o de e persona que presenta la solicitud [x]4
€ Descripcion de la Invencion [x144
¢ Dibujos de ser estos pertinentes X]so
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas : [x]2
COMPLETA [x] INCOMPLETA | ]

DISERO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial (1

€ Datos de identificacion del salicitante o de la persona qua presenta \a soficitud [ )

¢ Representacion grifica y fotogréfica de! Disefio Industrial o muesira del [
material que incorpora el diseflo

¢ Comprobants de pago de Ias tasas astablecidas [ ]

COMPLETA [ ) INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

¢ Indicacién de que se solicita ef registro de un Esquema de Trazado [1
¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la soliciud [ ]
¢ Representacién grafica del esquema trazado []
¢ Comprobante de pago de las asas establecidas (1

(1]

COMPLETA [ ] INCOMPLETA
¥t \dnine
Firma Responsable
23-04-9*
Facha Camera 13 No. 27-00 Piso 5, 7 y 10
Conmutador: 38208 40
Fax: 350 52 20
E-mal: [nfofpsic.gov.co
waw.slc.gov.co

Bogotd, D.C., Colombia



REPURLICA DE COLOMBIA
SUPRRINTENDENCIA DR INDUSTRIA Y COMERCIO
Bogord,
2020
Doctoria)

LLOREDA RICAURTE ALICIA
Apoderadota) y/o Repregentants do
RALCO COMPANY

REFERENCIA Radicacién No. 7 40315
Solicitud internscional PCT/US2005/037150
Pecha inicio fane nacional 15/05/2007

. Trimits 11
Bventn 79
Actuacién 430
oficie Mo. LV Y P Glu7

Camo rosultado dol examen do forma, realizado con fundamonto en el articulo 38 de
la Decisién 4386 de la Comiolén de la Camunidad Andina, artigulo 27 del Traotado de
Cooparacién en Motaria de Patentes (PCT), reqgla 51 bis dol Reglamento y Circulor
tnica de la Superintendencia de Industria y Comercic, se le commica que:

1. Si fuere el caso, el solicitante Aebe adjuntar la traducoifm de loa anexos del
reporte de examon preliminar internacional (Art. 36.2.b) del tratado PCT,

2. La weolicitud no ocontiena la copia del documento en ¢ue congta la cesidén del
derscho a la patentg dol inventor al solicitante o o su caunanta. (Art. 26-k)
Decinidn 486,

En oumpliwiento da lao dispueato por el articulo 39 da la Dacieién 486, me la
veguiers para gque dentro del término de dos mesos wpiguientes a la facha do
notificacién del presente oficio, oomplete los requisitos snteriormente enunciadog.
En caso de no dar curmplimiento al presente requerimiento, la wsolicitud se
conAideorard abandonada y perderd su prelacidn.

Notifigquoae &1 prasento oficio conforme a lo dispucato an ¢l numeral 5.2, liceral
€1, dal capitulo tulo primero de la Circular Unica No.l0 de 2001.

ALIX CARMENZA PEDES DE VERGEL
Jafo de la 818n de Nuevas Croacionaes

Kl or orimiento fue notlficado por £fijaciém en lista de
feona " v 1Y) 200

adpall
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