Industria y Comercio

%\ SUPERINTENDENCIA

HJ

‘C»
!

SOLICITUD

PATENTE DE INVENCION

- 0
21. EXPEDIENTE N°

54, T[TULO "METODO PARA PREPARAR POLIMEROS MODIFICADOS DE HALURO JALURO DE AMONIO

DIALIL—N,N—DISUSTITUIDOS"

s1. CLASIFICACION INTERNACIONAL  Dp21E 21/10

71. SOLICITANTE ___ Mico compary

DOMICILIO NAPERVILLE, ESTADO DE {11INOIS, ESTADOS UNIDOS DE AMFRICA

7«. REPRESENTANTE LEGAL ALICIA LLOREDA RICAURTE

T.P. 53,215

2. BOGOTA,D.C.
15-05- 1897

Aneam

(FORMAP 10)



1L

PETITORIO ;

———— e o -

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO

ARSI T SR
NI

Industria y Comercio Fecha: 2007-04-23 17:

SUPERINTENDENCIA

36:19 _Dep. 2020 NUE
Tm. 19 PATENTEIVI ' AECIION
Act 411 PRESENTACION P 4 SE ACIONALY

olios
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ SOLICITUD DE:
Patente de Invencién [J Patente de Modelo de Utilided
n Capitulo 1. E Capltulo Il.
Nombre: NALCO COMPANY IDENTIFICACION
@ Direccion: 1601 West Diehl Road,
SOLICITANTE Naperville, llinois 60563-1198, Estados C.C. D NIT D
(71) Unidos de América. CE. D ovo [
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@ Nombre: SHING, Jane, Wong, B.; GERLI, Alessandra; CARDOSO, Xavier, S.;
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Comprobante de pago de |a tasa de presentacién de la solicitud.

E Documento que acredita la existencla y representacion legal cuando el solicitante sea persona Juridica.
P4 Documento de Representacion Legal.

[[] Documento de cesién del Inventor al solictante o a su causants.

[[] Dectaraciones
[1 Copia de a solicitud internacional. (Resumen, descripcion, relvindicaciones)

Traducclén de la solicltud Internacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

I'__| Copia del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen
Preliminar (IPEA). .

|:| Traduccién del examen preliminar Intemaclonal efectuado por la IPEA.

[] De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser ol caso, documento que acredite la licencla o autorizacién de uso de conocimlentos
tradiclonales de las comuniiades indigenas.

[] Arte Finat 12x12.

D De ser ol caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o {ltulos abtenidos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relaclonados parclal o totalmente con la invencidn de asta sollcitud.

D De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solickud intemacional.
g Otros: Publicacién con su traduccién.

( ANEXOS )

»

@ FIGURA CARACTERISTICA:

r Y

S
R B ol R o T
@ Solkcito la concesidn de la patents, s
: ' L T T S SR TR :
' . " NOMBRE: §
SRR R SR I 8
. FIRMA:
Yy T




SUPERIWTENDENCIA DE IXDUSTRIA Y COXERCIO

RECIBC CFICIAL CECAJA : 07 - N,IM
FECHA 1

ABRIL 12 BE 2007

Bec176089-2

— . ———  —— . &

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

RN L NS

No. 07-040338- -00000-0000

Fecha: 2007-04-23 17:38:19 Dep. 2020 NUECREACIONE

Trm. 11 PATENTEIYII Eve:
Act. 411 PRESENTACION v:dsllr: :DASEWIOML“

It CONSIGNACION state

DEPOSITANTE - TIP PAGO BARCO " o PAGD FECHA PG Yr. PAGD

LLOREDA Y CIA S. A CONSIBWACION  BAMCO POPULAR  050-00110-4 STIBLTT  12/04/2087 3,616,000
Wi T G R CEP T O e

AT, RENTISTICO L - - _ TOTR. CIRCEPTY

1 30003-01-0% SOLICITUDES 1 TRANITES B€ SOL. DE PATENTE BE IN £82,000.99

| TOTA : $ 482,990.90

S0%: CURTROCIEMTDS OCWENTA Y HiL PESDS

RESPOXSABLE :

RECIBC EE CASA APLICARD AL EXPEDIEMTE Ma.




ANEXO

El documento que acredita la calidad de
REPRESENTANTES LEGALES en Bogota de los doctores
ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO y/o
IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ para
TODOS LOS ASUNTOS RELACIONADOS CON LA
PROPIEDAD INDUSTRIAL de la sociedad peticlonaria, que
faculta a cada uno de dichos abogados para actuar
individualmente, se estd presentando con esta solicitud.
En consecuencia, ruego a usted reconocer la personeria
de cada uno de dichos Representantes Legales para
actuar dentro del presente expediente, a fin de que
cualquiera de elios pueda intervenir en cualquier tiempo

respecto de Ia solicitud en él contenida.

w\ R A—

CIA LLOREDA RICAURTE
T.P. No. 53.215
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TRADUCCION OFICIAL No. 2005-06-16-351
DE UN DOCUMENTO PRESENTADO EN INGLES

Estado de lllinois
Secretario de Estado
Springfield, Hlinois
APOSTILLA

(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)
1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento publico
ha sido firmado por Diantha R. Lewis
actuando como Notario Publico, Condado de Will

e

lleva el sello/estampilla del Estado de lllinois
CERTIFICADO

en Springfield, lllinois 6. el 13 dé junio de 2005

por el Secretario de Estado, Estado de lllinois

No: S05KL15135

Sello/Estampilla; 10. Fima: (ilegible)

Sello del Estado de lllinois Jesse White
Secretario de Estado
Estado de lllinois
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"Sello Oficial”
Diantha R. Lewis
Notario Publico, Estado de lllinois
Mi Comision 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 1989, Ministerio de Justicia, Republica de Colombia.
TRADUDOTORA OIFIIAL
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JOSE LLOREDA CAMACHG & 0 b

SPRINGEIBLD, ILLINOIS:
APQSTHLLE

(Convention de La Haye du 5 Octobra 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, Illinois
JUNE 13, 2005
by the Secretary of State, State of lllinois
No. SO5KL15135

Seal/Stamp: 10. Signature:

Qrcee

JESSE WHITE
SECRETARY OF STAT_E 257 2 JUN 2005
STATE OF ILLINOIS -5+
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Los abajo firmados, NALCO COMPANY una sociedad organi-
zada y ex:l.stenta bajo las leyes del Estado de
Delaware.

con domidiio en 601 Diehl Road, N ille, T111-
nois 60563-1198. Earodon ungies Nararville,

CASE 7856
COLOMBIA
POWER OF ATTORNEY

The undersigned, NALCO COMPANY, a company organtzed
and existing under the laws of the State of Delaware,

domiciled at 1601 W. Diehl Road, Naperville, Ilinola 60583-
1188, United States of America

”

hereby appoint, ALICIA LLOREDA andfor GUSTAVO
TAMAYO and/or IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRIQUE ALVAREZ, of Bogota, Colombla, with offices In
sald town, Calle 72 No. 5-83, Sixth Floor, our true and
legal representatives In Bogotd, with power to recelve
notifications and to appoint judiclal or extrajudicial
agents, so as to comply-with paragraph 1o. of article
543 of decree 410 of 1971.

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYO and/or IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of them
appointed, are espedally empowered to represent us
before the administrative, judiclal or police authorites
of Colombla, In all proceedings pertaining to industrial
property, for which purpose we authorize them to take
before the sald authoritles all the necessary steps for
the sald end; to file petitions, declarations, daims,
recourses and withdrawals, to draw up specifications; to
flle amendments, to limit the scope of applications, flle
oppositions; file cancellations total or partially walve
registrations, to pay alt Instalilments and effect all other
payments prescribed by law; to recelve proper receipts,
to comply with all other requirements and, In short, to
take all those measures which they may deem fit for
the probection of our Interests; and In case of
opposition, where the proceedings be passed over to
the courts, we authorize said agents to act on our
behalf, as complainants as well as defendants, before
the competent judges, with full powers to make
arrangements, to submit to arbitrators, to desist, to
collect, to appeal and, In short, with all such further
powers as may be required, and we hereby declare
from now on as valld and good all that sald
representatives and/or the agents by any one of them
appointed may do for our benefit.

We also authorlze doctors ALICIA LLOREDA
andfor GUSTAVO TAMAYD and/or IGNACIO
SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, to apply for
protocolization of this document and of any power of
attomey by any one of them conferred In our name,
before the Office of Industrial Property.

Glven and signed at Napesville, llinols,
United States of America

tis 15\ dayof Moy 2 S

NALCO COMPANY
By

(Dado y firmado en)

(dilasde) 31 (alos) 31

nombramos por & presente a ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o
ENRIQUE ALVAREZ, domiclliados en Bogotd, Colombla,
con oficinas en dicha dudad, Calla 72 No. 5-83, piso
60., nuestros representantes legales y verdaderos en
Bogotd, con facultades para recbir notificadones y
nombrar apoderades judiclales o extrajudiciales, con el
fin de dar cumplimiento al pardgrafo 1lo. del artculo
543 del decreto 410 de 1971

Los doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados que cualqulera de ellos
designe, quedan espedalmente facultados para
representamos ante las autoridades colomblanas,
administrativas, judiclales o de policla, en todos los
trdmites relativos a |a propledad Industrial, a cuyo
efecto les facultamos para dar ante dichas autoridades
todos los pasos necesarios al objeto Indicado; elevar
solicitudes, declaraclones, redamos, recursos Yy
presentar desistimientos; formular descripciones,
enmiendas, limitar el alcance de las solicitudes,
presentar oposiciones Yy apelaclones; Instaurar
cancelaclones, renunclar total o parclaimente a los
registros, abonar todos los impuestos y cuotas y
efectuar todo otro pago determinado por la ley; redbir
todos los documentos y valores, dando el descargo
respectivo; llenar cualesquiera otros requisitos y tomar,
en fin, todas las medidas que creyeren conducentes al
resguardo de nuestros Intereses; y en caso de
producirse oposicién, pasando los antecedentes a los
tribunales, quedan facultados para tomar Intervencién
como demandanbes 0 demandados ante los jueces que
sean competentes, pudlendo transar, someter a
drbltros, desistir, percibir y apelar, con todas las demds
facultades que resulten necesarlas, y por el presente
declaramos desde ahora vilido y bueno cuanto dichos
representantes y/o los apoderados que cualqulera’de
ellos nombre hicleren en nuestro beneficlo.

Asimismo, facultamos a los doctores ALICIA
LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO vy/o IGNACIO
SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, para solicitar en
la Oficina de Propledad Industrial la protocolizacidn de
este documento y de cualquler poder que cunlqulera de
ellos otorgue a nombre nuestro.s . ‘

Fro, '
3:&,(“ "“Mayo; ‘2005.

oL,
JUAN 8ARGLL uaunu M
g NOTARID N ED"ME

AcW

name:_ (YO 1 BN Rﬁ\ﬂ\&_s,ﬁ'

- Title: \I\Q_C:__ PRESlDQﬂr.t/

N/

{Please print full name and titie)

=
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NOTARIAL CERTIFICATE {CORPORATION)

00{403, 59y
6

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

United States of America ) Estados Unidos de America )
: State of _0.4 £ ; ) ss. Estado de I1linois ) §5.
. County of o b 7 ) Condado de wial )
. On this I‘3L’Lfdayof —“ o , Jf-’br Hey 31 de Mayo, 2005 de comparecio
personally came oan; lz.am e, L\ Mani Ramesh

to me- known, and known to me to be the person who a quién conozco, y de quién me consta que firmd el
signed the foregoling Instrument who being by me duly anterlor documentn, debidamente juramentado dedard
swomn did depose and say that he Is the \/| ce p:.-,,;d“ jydjiqueeles Vicepresidente

' de NALCO COMPANY
of NALCO COMPANY

y legaimente constitulda para un periodo de duracién
que adn no ha terminado: que el declarante esta
autorizado por dicha Compaiia para conferir este poder;
que ¢l sello estampade por €l al ple de tal poder, en

the Company named within, a Corporation organized
under the laws of the State of U%‘tld States of America,
domiclled at the City of #VAPEL V/LLE county of
Do PAGE Stateof , L United States of

America and legally constituted for a period of tenure
not yet expired; that the deponent is authorized by sald
Company to confer this Power of Attorney; that the seal
affixed hereunto by the deponent In the name and on

nombre y en repregsentacdén de la expresada compalla,
es el selio oficlal de ella; y que &l objeto para & cual se
conflere este Instrumento esta comprendido denbro del
de ia sodedad.

behalf of sald Corporation Is the corporate seal thereof;
and that the purpose for which this Instrument Is
granted Is Included within the corporate purposes of the
Company.

The undersigned Notary Public has seen the Artides of El suscrito Notario ha visto los Estatutos de
Incorporation of sald E(_:urporaﬂon executed at 4//3/ ¢ oF incorporacidn firmados enNaperville
Estado de

MAELV/ILL
under date of Illinois
con fecha

State of / &&s WD S
y certifica que de confomidad con la legisiacién de dicho

and hereby certifies that under the laws of sald State

the foregoing acknowledgment Is a sufficient proof that
estado la anteriér declaracién juramentada es prueba
suficiente de que los hechos sobre que ella versan son

the facts therein contalned are true, which he attests.
claros o verdaderos, de lo cual da fé.

" “OFFICIAL SEAL"

DIANTHA . LEWES
v~ Ry PUBLIG, BTATE OF ILLINOIE 3
JOMMIGSION EXPIRES: 102005 ;

e v o sobBBBLIY220200000000000) .
> M LFoes
Notary Public {Notario Pdblico ' A

~
/2

e SN

AR da A

SNAXTO oy cz;uu

0 ComNBTAR cug 3
€L OMIGN
VIRl i‘ L}

[ A ) :
- h L T N - ‘. . !'
JUAN MANLLL DOTERG REDINA
NOTARIG 3

o H‘Ml"“}'ﬁﬁ.‘w



FE SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Indnstria y Comerclo EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
{21) N* de solicitud: (51) Int Ci: D21H 2110
(22) Fecha de solicitud: 23-04-07 (T1)Solicitanta(s) NALCO COMPANY
(30)Pioridad  (31) No. Priorided 32) Feche (33) Pais
10/968,312 15-10-04 uUs

(72) lnventor{es)  SHING, Jane, Wong, B.; GERLI, Alessandre;
CARDOSO, Xavier, S.; ZAGALA, Angela, P.;
PRUSZYNSKI, Przem y DOUCETTE, Cathy

(74) Apoderado:  ALICIA LLOREDA RICAURTE

(85)  Fecha kmite inicio fase nacional:  15-05-07 (87) Pubficacitn intenacicnal
(86) Datps relativos & la presantacion de la solicitud PCT Fechs: 27-04-06
Fecha de presentacion de la soficitud: ~ 15-10-05 N° publicacién: WO 2008044735 A2

No. de soficitud PCTA/S2005037153
(54) Tiulo: ~ METODO PARA PREPARAR POLIMEROS MODIFICADOS DE HALURO DE AMONIO DIALIL-N,N-DISUSTITUIDOS

Resumen - Relvindicacién{es):

n 1-
Un método para preparar un polimero modificado de haluro de amonio dialil-N,N-disustituldo que tiene una
carga catidnica de aproximadamente 1 a aproximadaments 99 por clento mol, que comprende polimertzar uno
o mas monémeros de acrilamida y uno o més mondmeros de haluro de emonlo dialil-N,N-disustituido en la
presencia de aproximadaments 0.1 a menos de aproximadamente 3,000 ppm, con base en el mondmero, de
uno o més agentes de transferencla de cadena y, opcionaimente, aproximadamente 1 a aproximadamente

1,000 ppm, con base en &l mondmero, de uno o més agentes de reticulacion.
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(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA SEG(I'N EL TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES (PCT)

{19) Organizaclén Mundial de Propledad Intelectual
Oficina Internacional

(43) Fecha de Publicacién
27 de Abril de 2006 (27.04.2006)

(10) Ndmere de Publicacién Internacional

WO 2006/044735 A2

(51) Ciasificacién Internncionsl de Patentes:
D21H 21710 (2006.01) D2IH 17/52 (2006.01)
D2IH 17/45 (2006.01) COSF 4/0 (2006.01)

(21) Niimero de Solicitud Internacional: PCT/US2005/037153

(22) Fecha de Reglistra nternaclonnl: 15 de Octubre de 2005
(15.10.2005)

(25) Idioma de registro: INGLES

(26) Idioma de Publieacién: INGLES

(30) Informacién de Prioridad:
10/966,312 15 de Octubre de 2004 (15.10.2004) US
{71) Solicitante: (pera tados los cstedos designados, excepto
EU): NALCO COMPANY [US/US]; 1601 West Dichl
Road, Naperville, IL 60563-1198 (US).

(72) Inventores: e

(75) Inventorew/zolicituntes {(para los EU dnicamente):
SHING, Jane, Wong, B. [TT/US]; 2325 Alder Court,
Aurors, IL 60504 (US). GERLI, Alessandra [IT/NL];
Lorentzkade 36, 2313 GD Leiden (NL). CARDOSO,
Xavier, S. [ES/NL); De Savomin, Lohmanplein 2, 2314 EV
Leiden (NL). ZAGALA, Angela, P. [US/US]; 3908 Blucjay
Lane, Naperville, IL. 60564 (US). PRUSZYNSKI, Przem
[CA/US]; 2304 Sedgwick Court, Naperville, IL 60564 (US).
DOUCETTE, Cathy [US/US]; 796 Wild Ginger, Sugar
Grove, IL 60554 (US).

(74) Agente: KEEFER, Timethy, J.; Seyfurh Shaw Lip, 55 E.
Monroe St. Suite 4200, Chicago, 1L 60603 (US).

para cada clare de Ji p. 7 nacionol disponible): AE,
AG, AL, AM, A AZ,BA,BBBGBR,BW BY,
BZ, CA, CH, R, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC,
EE, EG, ES, FI BD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL,

M.xr KR, KZ,

8D, SE, SG. SK. SL, SM, SY. T,
UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Estados Designades (salvo que de otro
para cada clase de la proisccidn regional disponible):
ARIPO (BW, GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA,
8Z, TZ, UG, ZM, ZW), Eumuistica (AM,
KZ, MD, RU, TJ, TM) Europea (AT, BE,
CZ, DE, DK, EE, BS, FI, FR, GB, GR, HU, IE, S,l'l‘,LT
LU, LV, MC, NL, PL, PT, RO, SE, S, SK, TR), OAPI (BF,
BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN,
TD, TG).

Publicado:

- Sin reporta de bisqueda internacional y para ser republicado
bajo ¢l recibido de este reporte.

Para los cidigos de dos ietras y oiras abreviaturas, refidrase a
*Las Notas Gulas sabre Cidigos y Abreviaturas”™ que aparecen
al comlenzo de cada emisidn regular de la Gaceta PCT.

®

(54) Titulo: METODO PARA PREPARAR POLIMEROS MODIFICADOS DE HALURO DE AMONIO DIALIL-N,N-

DISUSTITUIDOS

J —~borcalicato coloidel |
A
w= Banorits @ 4N

P @ 2 |

= Polinmre V @ ZA

Longiud de cuerda maciia (ure)

[}

EsssELELe

.00 MM““iM‘IMM@NlMiM
Tiarps {s}

(57) Resumen: Un método para preparar un polimero modificado de haluro de amonio dialil-N, N-disustituido y el uso del

polimero en combinacidn con uno o més polimeros catibnicos, aniénicos, no idnicos, zwiteribnicos o anfotéricos, solubles
en agua, de alto peso molecular para aumentar la retencién y drenaje en una mezcla de fabricacién de papel.

10
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) Worid Intellecctual Property Organization {

Intcrational Burcan SUMPLS
F A
(43) International Publication Date T
27 April 2006 (27.04.2006)

LSy
A ‘I“‘.‘l
?‘h| alive

(10) International Publication Number
WO 2006/044735 A2

(51) Intermational Paient Clamification:
D21H 21710 (2006.01) D2IH 17152 (2006.01)
D2IH 17/45 (2006.01) CGSF 4/00 (2006.01)

(21) International Application Number:
PCTAJS2005/037153

(22) [ntornational Flllng Datez 15 October 2005 (15.10.2005)

(25) Flliog Language: English
(26) Puhlication Language: English
(30) Priority Dats:

10/966,312 15 October 2004 (15.10.2004)  US

(71) Applicant (for all designaied States except US): NALCO
COMPANY [US/US]; 1601 West Diehl Road, Naparvills,
IL 60563-1198 (US).

(72) Inventors; and

(75 Inventors/Applicants (for US only): SHING, Jane,
Wong, B. [TT/US]: 2325 Alder Couort, Aurom, IL 60504
(US). GERLI, Alessmndra [IT/NL); Lorentzkade 36
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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 o mas polimeros
catibnicos, anibnicos, no idnicos, zwiteridnicos o anfotéricos, solubles en agua,
de alto peso molecular para aumentar la retencién y drenaje en una mezcla de

fabricacion 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
modificados de haluro de amonio dialil-N,N-disustituidos y al uso de los
polimeros en combinacién con uno o mas floculantes de polimero catidnico,
anionico, no iénico, zwiteriénico o anfotérico soluble en agua, de alto peso
molecular, para mejorar la retencién 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
catiénicos modificados estructuraimente, en donde los monémeros son
polimerizados bajo condiciones de polimerizacién de radical libre, en las cuales
88 agrega un modificador estructural a la polimerizacion después que
aproximadamente 30% de la polimerizacion de los polimeros ha ocurrido, y el
uso de los polimeros como ayudas de retencion y drenaje en los procesos de
fabricacibn de papel. El uso de copollmeros de cloruro de
dialildimetilamonio/acrilamida de peso molecular medio como ayudas de
retencién y drenaje esta revisado en Hunter et al., "TAPP! 99 Praeparing for the
Next Millennium™, vol. 3, pp. 1345-1352, TAPPI Press (1999).

La Patente U.S. No. 6,071,379 revela ol uso de polimeros en dispersion
de haluro de amonio dialil-N,N-disustitvido/acrilamida como ayudas de
retencién y drenaje en los procesos de fabricacion de papel.

La Patente U.S. No. 5,254,221 revela un método para aumentar la
retencién y el drenaje en un proceso de fabricacibn de papel usando un
copolimero de cloruro de dialildimetilamonio/acrilamida de bajo a medio peso
molecular en una combinacién binaria con un copolimero de sal de amonio
cuatemnario dialquilaminoalquil (met)acrilato/acrilamida de alto peso molecular.
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La Patente U.S. No. 6,592,718 revela un método para mejorar la
retencién y el drenaje en una mezcla para la fabricacion de papel, que
comprende adicionar a la mezcla un copolimero de haluro de amonio dialil-N,N-
disusituido/acrilamida y un polimero catibnico soluble en agua,
estructuralmente modificado, de alto peso molecular.

Las Patentes U.S. Nos. 5,167,776 y 5,274,055 revelan microperas
poliméricas reticuladas, idnicas que tienen un diametro de menos de
aproximadamente 1,000 nm y el uso de las microperlas en combinacién con un
polimero o polisacérido de alto peso molecular en un método para mejorar la
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 desempefio de la retencién y drenaje,
particularmente para uso en las maquinas de fabricacién de papel modemas
més rapidas y mas grandes que se estan usando actualmente.

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencién es un método para preparar un polimero modificado de
haluro de amonio dialil-N,N-disustituido que tiene una carga catibnica de
aproximadamente 1 a aproximadamente 99 por ciento molar, que comprende
polimerizar uno o0 més mondmeros de acrilamida y uno o mas mondmeros de
haluro de amonio dialil-N,N-disustituido en la presencia de aproximadamente
0.1 a menos de aproximadamente 3,000 ppm, con base en el monémero, de
uno o mas agentes de transferencia de cadena, y opcionalmente
aproximadamente 1 a aproximadamente 1,000 ppm, con base en el mondmero,
de uno 0 mas agentes de reticulacion.

El programa de polimero de esta invencién supera otros programas de
multi componente referidos como programas de microparticula que usan sflice
coloidal o bentonita, que se usan tipicamente en la industria del papel. Mas
aan, la resistencia de corte del programa de polimero de esta invencién parece
ser mejor que la de los programas de bentonita y sllice. EI método de esta
invencion es particularmente Gtil en las maquinas de papel mas rapidas y més
grandes, en donde la resistencia de corte de los polimeros usada es
extremadamente importante.
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La FIG. 1 es una gréfica de respuesta a |a floculacién, medida como la
longitud de cuerda media para una mezcla alcalina estdndar tratada con
polimero Ili modificado, polimero V modificado, bentonita o borosilicato coloidal,
coagulante (EPI/DMA, NHj3 reticulado) (0.5 Ib/fton), floculante anidnico (30
mol/70 por ciento mol de polimero en emulsidbn inversa acrilato de
sodio/acrilamida, RSV promedio de 40 dL/g, 0.5 Ibfton) y almidén (10 |b/ton).

La FIG. 2 es una gréfica de respuesta a la floculacién, medida como Ia
longitud de cuerda media para una mezcla mecénica Europea estdndar tratada
con polimero 1l modificado o bentonita, coagulante catiénico (EPI/DMA, NH3
reticulado), floculante aniénico (30/70 por ciento mol de polimero en emulsién
inversa de acrilato de sodio/acrilamida, RSV promedio de 40 diL/g, 0.5 Ibfton) y
almidén (10 Ib/on).

La FIG. 3 es una gréfica de respuesta a la floculacién, medida como la
longitud de cuerda media para una mezcia de papel prensa tratada con
polimero || modificado, polimero |l modificado, bentonita o borosilicato coloidal,
floculante catidnico (10/90 por ciento molar de polimero en emuisién inversa de
sal cuatemaria de cloruro de metil dimetilaminoetil acrilato/acrilamida, RSV
promedio de 26 dL/g, 0.5 kg/ton) y almidén (4 kgiton). Los polimeros Il, I, y el
borosilicato coloidal estan dosificados a 1 kg/ton. La bentonita eata dosificada a

2 kgfton.

La FIG. 4 es una gréafica de respuesta a la floculacion, medida como la
longitud de cuerda media para una mezcle de papel prensa tratada con
polimero || modificado, polimero Il modificado, bentonita o borosilicato coloidal,
floculante aniénico (30/70 por ciento molar de polimero en emulsién inversa de
acrilato de sodio/acrilamida, RSV promedio de 40 diL/g, 0.25 kg/ton),
coagulante (EPI/DMA, NH; reticulado) (0.25 kg/ton), y almidén (4 kg/ton). Los
polimeros |l y Il modificados y el borosilicato coloilal estan dosificados a 1
kg/ton. La bentonita esta dosificada a 2 kg/ton.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
Definiciébn de Términos

~ "Mondmero de acrilamida” significa un monémero de formula

R Q
H,C=C—CNR;R,

en donde R;, Rz y R3 se seleccionan independientemente de H y alquilo. Los
monémeros de acrilamida preferidos son acrilamida y metacrilamida. Se La
acrilamida es més preferida.

"Alquilo® significa un grupo monovalente derivado de un hidrocarburo
saturado de cadena lineal o ramificada mediante la remocién de un solo dtomo
de hidrégeno. Grupos alquilo representativos incluyen metilo, etilo, - e /iso-
propilo, cetilo, y similares.

"Alquileno” significa un grupo divalente derivado de un hidrocarburo de
cadena lineal o ramificada mediante la remocién de dos atomos de hidrégeno.
Grupos alquileno represantativos incluyen metileno, etileno, propileno, y
similares.

*Con base en activo de polimero" y "con base en monémero” significa la
cantidad de un reactivo adicionada con base en el nivel de monémero vinllico
en la formuia, o el nivel de polimero formado después de la polimerizacion,
asumiendo 100% de conversidn.

"Agente de transferencia de cadena” significa cualquier molécula, usada
en la polimerizacién de radical libre, que reaccionara con un radical de polimero
formando un polimero muerto y un nuevo radical. En particular, la adicion de un
agente de transferencia de cadena a una mezcla de polimerizacién produce el
rompimiento de cadena y una disminucién concomitante del tamafio de la
cadena de polimerizaciéon. Asi, la adicibn de un agente de transferencia de
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cadena limita el peso molecular del polimero que es preparado. Agentes de
transferencia de cadena representativos incluyen alcoholes tales como
metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, alcohol butflico, glicerol, y
polietilenglicol y similares, los compuestos de azufre tales como alquiltioles,
tioGreas, sulfitos, y disulfuros, 4cidos carboxilicos tales como acido férmico y
malico, y sus sales y fosfitos tales como hipofosfito de sodio, y combinaciones
de los mismos. Ver Berger et al., "Transfer Constants to Monomer, Polymer,
Catalyst, Solvent, and Additive in Free Radical Polymerization ", Seccion I, pp.
81-151, en "Polymer Handbook™, aditado por J. Brandrup y E. H. Immergut, 3a
edicion, John Wiley & Sons, New York (1989) y George Odian, Principles of
Polymerization, segunda edicién, John Wiley & Sons, New York (1981). Un
alcohol preferido es el 2-propanol. Los compuestos de azufre preferidos
incluyen etanitiol, tioures, y bisulfito de sodio. Los acidos carboxllicos
preferidos incluyen acido férmico y sus sales. Los agentes de transferencia de

cadena mas preferidos con hipofosfito de sodio y formiato de sodio.

"Agente de reticulacion® significa un monémero multifuncional que
cuando es agregado a mondémero o monémeros de polimerizacion produce
polimeros “resticulados” y/o ramificados en los cuales una rama o ramas de
una molécula de polimero pueden unirse a otras moléculas de polimero.
Agentes de reticulacion representativos incluyen N,N-metilenbisacrilamida,
N,N-metilenbismetacrilamida, trialilamina, sales de triali amonio, etilen glicol
dimetacrilato, dietilene glicol dimetacrilato, polietilen glicol diacrlato, trietilen
glicol dimetilacrilato, polietilen glicol dimetacrilato, N-vinilacrilamida, N-
metilalilacrilamida, glicidil acrilato, acroleina, glioxal, gluteraldehido,
formaldehido y viniltrialcoxisilanos tales como viniltrimetoxisilano (VTMS),

viniltrietoxisilano, viniltris(B-metoxietoxi)silano, viniltriacetoxisilano,
aliltrimetoxisilano, aliltriacetoxisilano, viniimetildimetoxisilano,
vinildimetoxietoxisilano,  vinilmetildiacetoxisilano,  vinildimetilacetoxisilano,
vinilisobutildimetoxisilano, viniltriisopropoxisilano, viniltri-n-butoxisilano,
viniltrisecbutoxisilano, viniltrihexiloxisilano, viniimetoxidihexiloxisilano,

vinildimetoxioctiloxisilano, viniimetoxidioctiloxisilano, viniltrioctiloxisilano,
vinilmetoxidilauriloxisilano, vinildimetoxilauriloxisilano, vinilmetoxidioleiloxisilano,
y vinildimetoxioleiloxisilano, y similares. Reticuladores preferidos incluyen N,N-
metilenbisacrilamida, trialilamina, sales de trialil amonio y glioxal.
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"Monémero de haluro de amonio dialil-N,N-disustituido™ significa un
mondémero de formula

(H2C=CHCH;iN"RRX

en donde R, Yy Rs son independientemente alquilo C4-Cz, arilo o arilalquilo y X
es un contraion aniénico. Contraiones anidnicos representativos incluyen
halégeno, sulfato, nitrato, fosfato, y similares. Un contraién aniénico preferido
es halégeno. Un mondmero de haluro de amonio dialil-N,N-disustituido
preferido es cloruro de dialildimetilamonio.

*Haldgeno" significa fiGior, cloro, bromo o yodo.

"Polimero modificado de haluro de amonio dialil-N,N-disustituido” -
significa un polimero de uno o mas monémeros de haluro de amonio dialil-N,N-
disustituido y uno o mas monémeros de acrilamida, en donde los monémeros
estan polimerizados como se describe aqul, en la presencia de uno ¢ mas
agentes de transferencia de cadena y opcionalmente, uno o mas agentes de
reticulacién, con el fin de impartir las caracteristicas deseadas al polimero
resultante.

"RSV" significa viscosidad especifica reducida. Dentro de una serie de
homélogos de polimero que son sustancialmente lineales y bien solvatados, las
medidas de "viscosidad especifica reducida (RSV)" para soluciones de
polimero diluidas son una indicacién de longitud de cadena de polimero y peso
molecular promedio de acuerdo con Paul J. Flory, en "Principles of Polymer
Chemistry”, Comell University Press, Ithaca, NY, (c) 1953, Capltulo Vil,
"Determination of Molecular Weights",' pp. 266-316. La RSV se mide a una
concentracion y temperatura de polimero dada y se calcula de la siguiente
forma:

RSV =[(nng-1]
¢

n = viscosidad de la solucién de polimero
To. = viscosidad del solvente a la misma temperatura
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c = concentracion del polimero en solucién

Las unidades de concentracién "¢ son (gramos/100 ml o g/decilitro). Por
lo tanto, las unidades de RSV son dlL/g. En esta solicitud de patente, una
solucion de nitrato de sodio 1.0 molar se usa para medir la RSV, a menos que
86 especifique. La concentracién de polimero en este solvente es 0.045 g/dL.
La RSV se mide a 30 °C. Las viscosidades n y no s miden usando un
viscosimetro de dilucibn semimicro Cannon Ubbelohde, tamafio 75. El
viscosimetro estda montado en una posicién parfectamente vertical en un bafo
de temperatura constante ajustado a 30 + 0.02 °C. El error tipico inherente en
el céiculo de RSV para los polimeros descritos es de aproximadamente 0.2
dl/g. Cuando dos homélogos de polimero dentro de una serie tienen RSVs
similares, es0 es una indicacién que tienen pesos moleculares similares.

"IV" significa viscosidad intrinseca, que es la RSV extrapolada al limite
de dilucién infinita, siendo la dilucién infinita cuando la concentracién de
polimero es igual a cero.

"Proceso de fabricacidn de papel” significa un método para fabricar
productos de papel a partir de pulpa, que comprende formar una mezcla de
fabricacion de papel celulésico acuoso, drenar la mezcla para formar una
lamina y secar la 1amina. Los pasos de formacién de mezcla de fabricacién de
papel, drenaje y secado se pueden realizar de cualquier manera convencional
generalmente conocida por los expertos en la técnica. Se pueden utilizar
microparticulas convencionales, alimina,. almidén catiénico 0 una combinacion
de los mismos como adyuvantes con el tratamiento de polimero de esta
invencién, aunque debe enfatizarse que no se requiere adjuntario para la
actividad de retencién y drenaje efectiva.

Reallzaclones Preferidas

Los polimeros modificados de haluro de amonio dialil-N, N-disustituidos
se preparan mediante polimerizacion de uno o méas mondmeros de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituidos y uno o0 mas monémeros de acrilamida bajo
condiciones de formacién de radical libre en la presencia de uno o mas agentes
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de transferencia de cadena y, opcionalmente, uno o méas agentes de
reticulacién como se describan més adelante.

Las cantidades 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 miliequivalentes por gramo de polimero y una viscosidad
especifica reducida de aproximadamente 0.2 a aproximadamente 12 dL/g. El
polimero modificado también esta4 caracterizado en que tiene un nimero de
didmetro de tamafio de particula promedio de al menos 1,000 nm si esta
reticulado, y al menos aproximadamente 100 nm si no esta reticulado.

Los agentes de transferencia de cadena pueden ser agregados todos de
una vez al inicio de la polimerizacién o continuamente o en porciones durante
la polimerizacién de los 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.
6,605,674 B1. El nivel de agente de transferencia de cadena usado depende de
la eficiencia del agente de fransferencia de cadena, la concentracién del
mondmero, el grado de polimerizacién al cual se agrega, la magnitud de
solubilidad de polimero deseada y el peso molecular del polimero deseado.
Tipicamente, se usa aproximadamente 0.1 a menos de aproximadamente
3,000 ppm de agente de transferencia de cadena, con base en el monémero,
para preparar el polimero modificado.

Ademas de los agentes de transferencia de cadena, los monémeros
también pueden ser polimerizados en la presencia de uno o mas agentes de
reticulacién. Cuando se usa una combinacién de agentes de transferencia de
cadena y agentes de reticulacién, las cantidades de cada uno pueden variar
ampliamente con base en la “eficiencia” constante de transferencia de cadena
del agente de transferancia de cadena, la multiplicidad y "eficiencia” del agante
de reticulacion, y el punto durante la polimerizacién en el que se agrega. Por
ejemplo, de aproximadamente 1,000 a aproximadamente 3,000 ppm (con base
en el mondmero) de un agente de transferencia de cadena moderado tal como
alcohol isopropilico, puede ser adecuado mientras que pueden ser Utiles
cantidades mucho mas bajas, tipicamente de aproximadamente 100 a
aproximadamente 1,000 ppm, de un agente de transferencia de cadena mas
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efectivo, tal como mercaptoetanol. Las combinaciones representativas de
reticuladores y agentes de transferencia de cadena contienen
aproximadamente 0.1 a menos de aproximadamente 3,000 ppm,
preferiblemente de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 2,000 ppm, y
mas preferiblemente aproximadamente 1 a aproximadamente 1,500 ppm {(con
base en el monémero) de agente de transferencia de cadena Yy
aproximadamente 1 a aproximadamente 1,000, preferiblemente
aproximadamente 1 a aproximadamente 700, y més preferiblemente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 500 ppm (con base en el monémero)
de agente de reticulacién. Los polimeros de haluro de amonio dialil-N,N-
disustituidos modificados se seleccionan del grupo que consiste de polimeros
en emulsién inversa, polimeros en dispersion, polimeros en solucién y
polimeros en gel.

"Polimero en emulsién inversa” significa una emulsién de polimero agua-
en-aceite que comprende un polimero catiénico, anidnico, anfotérico,
zwiteridnico o no idnico de acuerdo con esta invencidn en la fase acuosa, un
aceite hidrocarburo para la fase oleosa y un agente emulsificante agua-en-
aceite. Los polimeros de emulsion inversa son hidrocarburos continuos que
tienen los polimeros solubles en agua dispersos dentro de la matriz de
hidrocarburo. Los polimeros de emuisién inversa son entonces "invertidos”™ o
activados para uso mediante la liberacién del polimero desde las particulas
usando corte, dilucién, y. generalmente, otro surfactante. Ver la Patente U.S.
No. 3,734,873, incorporada aqui por referencia. Las preparaciones
representativas de polimeros de emulsion inversa de alto peso molecular se
describen en las Patentes U.S. nos. 2,982,749; 3,284,393; y 3,734,873. Ver
también, Hunkeler, et al., "Mechanism, Kinetics and Modeling of the inverse-
Microsuspension Homopolymerization of Acrilamide™ Polymer, vol. 30(1), pp
127-42 (1989); y Hunkeler et al., "Mechanism, Kinetics and Modeling of Inverse-
Microsuspension Polymerization. 2. Copolymerization of Acrilamide with
Quatemary Ammonium Cationic Monomers™ Polymer, vol. 32(14), pp 2626-40
(1991).

La fase acuosa se prepara mezclando junto con agua uno o mas
mondmeros solubles en agua, y cualquier aditivo de polimerizacioén tales como
sales inorganicas, quelantes, amortiguadores de pH, y similares.
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La fase oleosa se prepara mezclando junto con un liquido hidrocarburo
inerte uno o més surfactantes solubles en aceite. La mezcla de surfactante
debe tener un balance hidrofllico-lipofilico (HLB), que asegure la formacién de
una emulsién continua estable. Surfactantes apropiados para las
polimerizaciones agua-en-aceite, que estan disponibles comerciaimente, estén
compilados en la Edicibn Norte Americana de Emulsificantes y Detergentes de
McCutcheon (North American Edition of McCutcheon's Emulsifyers &
Detergents). La fase oleosa puede requerir ser calentada para asegurar la
formacién de la solucién oleosa homogénea.

La fase oleosa es entonces cargada en un reactor equipado con un
mezclador, una termocupla, un tubo de purga de nitrégeno, y un condensador.
La fase acuosa es agregada al reactor que contiene la fase oleosa con
agitacién vigorosa para formar una emulsiébn. La emulsion resultante es
calentada a la temperatura deseada, purgada con nitrdgeno, y se agrega un
iniclador de radical libre. La mezcla de reaccion se agita por varias horas bajo
una atmésfera de nitrégeno a la temperatura deseada. A la terminacién de la
reaccién, el polimero en emulsién agua-en-aceite es enfriado hasta
temperatura ambiente, en donde se puede adicionar cualquier aditivo de post
polimerizacién deseado, tales como antioxidantes, o un surfactante de HLB alto
(como se describe en la Patente U.S. 3,734,873). El polimero en emulsion
inversa resultante es un liquido de flujo libre. Se puede generar una solucién
acuosa del polimero en emulsién agua-en-aceite agregando una cantidad
deseada del polimero en emulsion inversa a agua con mezclado vigoroso en la
presencia de un surfactante de HLB alto (como se describe en la Patente U.S.
3,734,873).

"Polimero en dispersiéon” significa una dispersion de particulas finas de
pollmero en una solucibn de sal acuosa, que 8e prepara mediante
polimerizacién de mondmeros con agitacién en una solucién de sal acuosa en
la cual el polimero resultante es insoluble. Ver las Patentes U.S. Nos.
5,708,071, 4,929,655; 5,006,590; 5,597,859; 5,507,858 y las Patentes
Europeas nos. 657,478 y 630,909.

En un procedimiento tipico para preparar un pollmero en dispersién, una
solucion acuosa que contiene una o mas sales inorganicas o hidrofébicas, uno
0 mas monémeros solubles en agua, cualquier aditivo de polimerizacién tal
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como ayudas de procesamiento, quelantes, amortiguadores de pH y un
polimero estabilizante soluble en agua, es cargado a un reactor equipado con
un mezclador, una termocupla, un tubo de purga de nitrbgeno, y un
condensador de agua. La solucion de monémero se mezcla vigorosamente, se
calienta hasta la temperatura deseada, y luego se agrega un iniciador. La
solucion es purgada con nitrégeno mientras se mantiene la temperatura y se
mezcla por varias horas. Después de este tiempo, la mezcla es enfriada hasta
temperatura ambients, y cualquier aditivo post-polimerizacién es cargado al
reactor. Las dispersiones continuas en agua de polimeros solubles en agua
son liquidos que fluyen libremente con viscosidades de producto generalmente
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 gel,
se prepara una solucién acuosa que contiene uno 0 mas monémeros solubles
en agua y cualquier aditivo de polimerizacién adicional tal como quelantes,
amortiguadores de pH, y similares. La mezcla es cargada a un reactor
equipado con un mezclador, una termocupla, un tubo de purga de nitrégeno y
un condensador de agua. La solucion es mezclada vigorosamente, calentada a
la temperatura deseada, y entonces se agregan uno o mas iniciadores de
polimerizacién. La solucién es purgada con nitrégeno mientras se mantiene la
temperatura y el mezclado por varias horas. Tipicamente, la viscosidad de la
solucidn aumenta durante este periodo. Después que la polimerizacién esté
completa, los contenidos del reactor son enfriados hasta temperatura ambiente
y entonces transferidos para almacenamiento. Las viscosidades del polimero
en solucion y gel varian ampliamente, y son dependientes de la concentracién
y el peso molecular de! componente de polimero activo. El polimero en
solucién/gel puede ser secado paré dar un polvo.

Las reacciones de polimerizacion descritas aqul son iniciadas por
cualquier medio que produce la generacién de un radical libre adecuado. Se
prefieren los radicales derivados térmicamente, en los cuales las especies
radicales resultan de la disociacién térmica, homolitica de un compuesto azo,
perdxido, hidroperdxido y peréster. Los iniciadores especialmente preferidos
son compuestos azo incluyendo 2,2'-azobis(2-amidinopropano)diclorhidrato,
2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il}propano] diclorhidrato, 2,2'-
azobis(isobutironitrilo) (AIBN), 2,2-azobis(2,4-dimetilvaleronitriio) (AIVN), y
similares.
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En un aspecto preferido de esta invencién, el polimero modificado de
haluro de amonio 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.

En otro aspecto preferido, el monémero de haluro de amonio dialil-N,N-
disustituido es cloruro de dialildimetilamonio y el monémero de acrilamida es
acrilamida.

En otro aspecto preferido, el polimero de haluro de amonio dialil-N,N-
disustituido tiene una carga catibnica de aproximadamente 20 a
aproximadamente 80 por ciento mol.

En otro aspecto preferido, el polimero modificado de haluro de amonio
dialil-N,N-disustituido tiene una RSV de aproximadamente 1 a
aproximadamente 8 dL/g.

En otro aspecto preferido, el agente 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 aproximadaments 0.1 hasta menos de aproximadamente 3,000 ppm, con
base en el mondmero, de formiato de sodio.

En otro aspecto preferido, la polimerizacién se conduce en la presencia
de aproximadamente 1 a aproximadamente 2,000 ppm, con base en el
monémero, de formiato de sodio.

En otro aspecto preferido, el agente de transferencia de cadena es
formiato de sodio y el agente de reticulacién es N,N-metilenbisacrilamida.

En otro aspecto preferido, el polimero modificado de haluro de amonio
dialil-N,N-disustituido estd compuesto de aproximadamente 30 a
aproximadamente 60 por ciento mol de monémero de cloruro de
dialildimetilamonio y aproximadamente 40 a aproximadamente 70 por ciento
mol de monémero de acrilamida, y tiene una densidad de carga de menos de
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aproximadamente 6 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 combinaciébn con una cantidad
efectiva de uno o mas floculantes de polimero catiénico, aniénico, no iénico,
zwiteridnico o anfotérico con el fin de aumentar la retencién y drenaje en una
mezcla de fabricacion de papel. Los floculantes adecuados tienen
generalmente pesos moleculares en exceso de 1,000,000 y usualments en
exceso de 5,000,000.

El floculante polimérico se prepara tipicamente mediante polimerizacién
de adicion de vinilo de uno o més mondémeros catiénicos, aniénicos o no
idnicos, mediante copolimerizacion de uno o mas mondmeros catidnicos con
uno o mas monémeros no idnicos, mediante copolimerizacion de uno o més
monémeros aniénicos con uno 0 mas mondémeros no idnicos, mediante
copolimerizacién de uno o mas monémeros catibnicos con uno o més
monémeros aniénicos y, opcionalmente, uno 0 mas monémeros no ibnicos
para producir un polimero anfotérico, 0 mediante polimerizacién de uno o méas
monémeros zwiteribnicos, y opcionamente uno o mas monomeros no idnicos
para formar un polimero zwiteridnico. Uno o mas mondémeros zwiteriénicos vy,
opcionalmente uno 0 méAs mondmeros no i6nicos también pueden ser
copolimerizados con uno ¢ mas monomeros anibnicos o catibnicos para
impartir la carga catiénica o aniénica al polimero zwiteriénico.

Aunque los floculantes de polimero catiénico pueden formarse usando
mondmeros catiénicos, también es posible reaccionar ciertos polimeros de
adicién de vinilo no iénicos para producir polimeros cargados catidnicamente.
Los polimeros de este tipo incluyen aquellos preparados a través de la reaccion
de poliacrilamida con dimetilamina y formaldehido para producir un derivado de
Mannich.

lgualmente, aunque los floculantes de polimero anidnica se pueden
formar usando mondmeros anidnicos, también es posible modificar ciertos
polimeros de adicién de vinilo no idnicos para formar polimeros cargados
aniénicamente. Los polimeros de este tipo incluyen, por ejemplo, aquellos
preparados mediante ia hidrolisis de la poliacrilamida.
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El floculante se puede usar en la forma sdélida, como una solucién
acuosa, como una emulsién agua-en-aceite, o como dispersiébn en agua.
Polimeros catidnicos representativos incluyen copolimeros y terpolimeros de
(met)acrilamida con dimetilaminoetii metacrilato (DMAEM), dimetilaminoetil
acrilato (DMAEA), dietilaminoetil acrilato (DEAEA), dietilaminoetil metacrilato
(DEAEM) o sus formas de amonio cuatemario hechas con sulfato de dimetilo,
cloruro de metilo o cloruro de bencilo.

En un aspecto preferido de esta invencion, los floculantes tienen una
RSV de al menos aproximadamente 3 dL/g.

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

En otfro aspecto preferido, los floculantes tienen una RSV de al menos
aproximadamente 15 dL/g.

En otro aspecto preferido, el floculante de polimero se selecciona del
grupo que consiste de copolimeros de sal cuatemnaria de cloruro de metil
dimetilaminoetilacrilato-acrilamida.

En otro aspecto preferida, el floculante de polimero se selecciona del
grupo que consiste de copolimeros de acrilato 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 caracteristicas de la
mezcla de fabricacién de papel y puede ser determinada facilmente por el
experto en la técnica de fabricacién de papel. Las dosis tipicas del polimero
modificado de haluro de amonio dialil-N,N-disustituido son de
gproximadamente 0.01 a aproximadamente 10, preferiblemente de
aproximadamente 0.05 a aproximadamente 5, y més preferiblemente de
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 1 kg de activos de polimero fton de
sdlidos en la mezcla.
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Las dosis tlpicas del floculante de polimero son de aproximadamente
0.005 a aproximadamente 10, preferiblemente de aproximadamente 0.01 a
aproximadamente 5 y mas preferiblemente de aproximadamente 0.05 a
aproximadamente 1 kg de activos de polimero/ton de sélidos en la mezcia.

El orden y método de adicion del polimero modificado de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido y el floculante de polimero no son criticas y
pueden ser determinadas facilmente por el experto en la técnica de fabricacion
de papel. Sin embargo, se prefiere el siguiente.

En un método de adicién preferido, el floculante de polimero y el
polimero modificado de haluro de amonio dialil-N,N-disustituido son dosificados
separadamente en la preparacion de pulpa delgada agregando primero el
polimero modificado de haluro de amonio dialil-N, N-disustituido seguido por el
floculante de polimero.

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

En otro método de adicion preferido, el polimero modificado de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido es agregado a agua en cubeta, p.e., el lado de
succién de la bomba del ventilador antes de la adicién a la preparacién de
pulpa espesa, y el floculante de polimero a la linea de preparacién de pulpa
delgada.

En otro método de adicién preferido, el polimero modificado de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido es agregado a la comiente de recepticulo
superior de dilucién, y el floculante de polimero es agregado a la linea de
preparacion de pulpa delgada.

En otro método de adicién preferido, el polimero modificado de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido es agregado a la preparacién de pulpa espesa,
p.e., camara de rebose, tanque de méaquina o tanque de batido, seguido por la
adicién del floculante de polimero en la linea de preparacion de pulpa delgada.
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En otro método de adicién preferido, el polimero modificado de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido y el floculante de polimero son alimentados
simultaneamente a la preparacién de pulpa deigada.

En otro método de adicién preferido, el polimero modificado de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido y el floculante de polimero son alimentados
simultadneamente a la comiente del receptéaculo superior de dilucién.

En otro aspecto preferido, se agregan uno o més coagulantes a la
mezcla.

Los coagulantes solubles en agua son bien conocidos, y estin
disponibles comerciaimente. Los coagulantas solubles en agua pueden ser
inorganicos u organicos. Coagulantes inorganicos representativas incluyen
alimina, aluminato de sodio, cloruro de polialuminio 0 PACs (wque también
pueden estar bajo los nombres clorohidréxido de aluminio, cloruro de hidroxido
de aluminio e hidroxicloruro de polialuminio), cloruro de polialuminio sulfatados,
sulfato de sllice polialuminio, sulfato férmrico, cloruro férrico, y similares y
mezclas de los mismos.

Muchos coagulantes orgéanicos solubles en agua se forman mediante
polimerizacién por condensacion. Ejemplos de polimeros de este tipo incluyen
polimeros de epiclorohidrina-dimetilamina, y de epiclorohidrina-dimetilamina-
amonlaco.

Coagulantes adicionales incluyen polimeros de dicloruro de etileno y
amoniaco, 0 dicloruro de etileno y dimetilamina, con o son la adicion de
amoniaco, polimeros de condensacién de aminas multifuncionales tales como
dietilentriamina, tetraetilenpentamina, hexametilendiamina y similares con
etilendicloruro y polimeros hechos mediante reacciones de condensacién tales
como resinas de melamina formaldehido.

Coagulantes adicionales incluyen polimeros de adicibn de vinilo
cargados catibnicamente tales como polimeros y copolimeros de cloruro de
dialildimetilamonio, dimetilaminoetilmetacrilato, sal cuatemaria de cloruro de
metil dimetilaminoetiimetacrilato, cloruro de metacrilamidopropiltrimetilamonio,
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(metacriloxiloxetil)trimetil amonio cloruro, dialilmetil(beta-propionamido)amonio
cloruro, (beta-metacriloxiloxietil)trimetil-amonio metilsulfato, polivinillactama
cuatemizada, dimetilamino-etilacrilato y sus sales de amonio cuatemario,
vinilamina y acrilamida o metacrilamida que ha reaccionado para producir los
derivados de Mannich o Mannich cuatemarios. Los pesos moleculares de estos
polimeros cati6nicos, tanto de adicién de vinilo como condensacion, varian
desde tan bajo como desde varios cientos hasta un millén. Preferiblemente, el
rango de peso molecular debe ser de aproximadamente 20,000 a
aproximadamente 1,000,000.

Los coagulantes preferidos son poli(dialidimetiiamonio cloruro),
EPI/DMA, NH; reticulado y cloruros de polialuminio.

Lo anterior puede ser mejor entendido con referencia a los siguientes
ejemplos que se presentan para propdsitos de ilustracion y no se pretende que
limiten el alcance de la invencién.

Ejemplo 1

Preparacién de una dispersion de copolimero acrilamida/cloruro de
dialildimetilamonio no modificado 70/30 por ciento mol Ejemplo 1 (Polimero [).

Se agregaron acrilamida (49.4% de solucion acuosa, 28.0 g, Nalco
Company, Naperville, IL), 175.0 g de una solucién acuosa al 63% de cloruro de
dialildimetil amonio (Nalco Company, Naperville, IL), 44.0 g de una solucién
acuosa al 15% de un homopolimero de sal cuatemaria de cloruro de metil
dimetilaminoetil acrilato (Nalco Company, Napetrville, IL), 0.66 g de formiato de
sodio, 0.44 g de acido etilendiamintetraacético, sal tetrasédica, 220.0 g de
sulfato de amonio, 44.0 g de sulfato de sodio, 0.20 g de antiespuma de
polisilano (Nalco Company, Naperville, IL), y 332.0 g de agua desionizada a un
frasco de reaccién de 1500 ml adaptado con un agitador mecéanico, termocupla,
condensador, tubo de purga de nitrdgeno y puerto de adicién. La mezcla
resultante se agita y calienta hasta 42 °C. Al alcanzar los 42 °C, se agregan
5.0 g de una solucidn acuosa al 10.0% de 2,2'-azobis[2-«(2-imidazolin-2-
il)propanc] diclorhidrato (VA-044, Wako Chemicals, Dallas, TX) a la mezcla de
reaccion y se inicia una purga de nitrébgeno a la velocidad de 1000 mL/min.
Cuarenta y cinco minutes de la adicién de iniciador, se agregan 194.7 g de una
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solucién acuosa al 49.4% de acrilamida a la mezcla de reaccién durante un
periodo de 6 horas. A las 8 horas después de la adicidn de iniclador, la mezcla
os enfriada hasta temperatura ambiente. El producto es una dispersién blanca
lechosa suave con una viscosidad volumétrica de 1500 cP (1.5 Pa/s) y una
viscosidad especifica reducida de 4.5 dL/g (0.045% de solucién del polimero en
nitrato de sodio acuoso 1.0 N a 30 °C). La densidad de carga del polimero
resultante esta entre 3.1 a 4.5 miliequivalentes/gramo de polimero.

Ejemplo 2

Preparacion de una dispersion de copolimero acrilamida/cloruro de
diatildimetilamonio modificado 70/30 por ciento mol (Polimero I1).

A un frasco de reaccién de 1500 ml adaptado con un agitador mecanico,
termocupla, condensador, tubo de purga de nitrdgeno, y puerto de adicién, se
le agregan 28.0 g de una solucién acuosa al 49.4% de acrilamida, 175.0 g de
una solucién acuosa al 63% de cloruro de dialildimetil amonio, 44.0 g de una
soluciéon acuosa al 15% de un homopolimero de sal cuatemaria de cloruro de
metil dimetilaminoetil acrilato, 0.22 g de formiato de sodio, 0.44 g de 4cido
etilendiamintetraacético, sal tetrasddica, 220.0 g de sulfato de amonio, 44.0 g
de sulfato de sodio, 0.20 g de antiespuma de polisilano y 332.0 g de agua
desionizada. La mezcla resultante es agitada y calentada hasta 42 °C. Al
alcanzar los 42 °C, se agregan 5.0 g de una solucion acuosa al 10.0% de VA-
044 a la mezcla de reaccién, y se inicia una purga de nitrégeno a la velocidad
de 1000 mL/min. Cuarenta y cinco minutos después de la adicién de iniciador,
se agregan 194.7 g de una solucién acuosa al 49.4% de acrilamida a la mezcla
de reaccion durante un periodo de 6 horas. A las 8 horas después de la adicién
" de iniciador, la mezcla de reaccion es enfriada hasta temperatura ambiente. El
producto es una dispersién blanca lechosa suave con una viscosidad
volumétrica de 2180 cP (2.18 Pa/s) y una viscosidad especifica reducida de 3.9
dL/g (0.045% de solucién del polimero en nitrado de sodio acuoso 1.0 N a 30
°C). El nivel de agente de transferencia de cadena (p.e. formiato de sodio)
agregado al inicio de la reaccion es critico para obtener los polimeros
modificados deseados que tienen una densidad de carga de menos de
aproximadamente 3 miliequivalentes/gramo de polimero. La cantidad de
formiato de sodio en la formulacion que puede producir menos de
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aproximadamente 3 miliequivalentes/gramo de polimero es de menos de 0.66 g
de formiato de sodio.

Ejemplo 3

Preparacibn de una dispersion de copolimero acrilamida/cloruro de
dialildimetilamonio modificado 70/30 por ciento mol (Polimero Iil).

A un frasco de reaccién de 1500 ml adapiado con un agitador mecénico,
termocupla, condensador, tubo de purga de nitrégeno, y puerio de adicién, se
le agregan 28.0 g de una solucion acuosa al 49.4% de acrilamida, 175.0 g de
una solucién acuosa al 63% de cloruro de dialildimetil amonio, 44.0 g de una
solucién acuosa al 15% de un homopolimero de sal cuaternaria de cloruro de
metil dimetilaminoetil acrilato, 0.22 g de formiato de sodio, 0.77 g de una
solucién acuosa al 1% de metilen bisacrilamida (35 ppm con base en el
monémero, MBA, Aldrich Chemical Company, Milwaukee, W1), 0.44 g de acido
etilendiaminetetraacético, sal tetrasddica, 220.0 de sulfato de amonio, 44.0 g de
sulfato de sodio, 0.20 g de antiespuma de polisilano, y 332.0 g de agua
desionizada. La mezcla resultante se agita y calienta hasta 42 °C. Al alcanzar
los 42 °C, se agregan 5.0 g de una solucién acuosa al 10.0% de VA-044 a la
mezcla de reaccién, y se inicia una purga de nitrdgeno a la velocidad de 1000
mbL/min. Cuarenta y cinco minutos después de la adicion de iniciador, se
agregan 194.7 g de una solucién acuosa al 49.4% de acrilamida a la mezcla de
reaccidn durante un periodo de 6 horas. A las 8 horas después de la adicién de
iniciador, la mezcla de reaccién es enfriada hasta temperatura ambiente. El
producto es una dispersidn blanca lechosa suave con una viscosidad
volumétrica de 1200 cP (1.2 Pa/s) y una viscosidad especifica reducida de 2.4
dL/g (0.045% de solucién del polimero en nitrato de sodio acuoso 1.0 N a 30
°C). El nivel de agente de transferencia de cadena (p.e. formiato de sodio) y
reticulador (metilen bisacrilamida) en la formulacién puede ser ajustado para
obtener los polimeros modificados deseados que tienen una densidad de carga
de menos de aproximadamente 3 miliequivalentes/gramo de polimero.

Ejemplo 4



Comparacién de polimeros modificados y no modificados

Se prepara una solucion de polimero al uno por ciento por agitacién 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 1-3 junto a lo largo del vortice y agitacién
por 30 minutos. La solucién producto resultante se usa para titracién de coloide
como se describa a continuacién. La titracién de coloide se debe realizar dentro
de las 4 horas a la preparacion de la solucién.

La solucién de polimero al uno por ciento (0.3 g) se mide en un vaso de
precipitado de 600 mL y el vaso de pracipitado es llenado con 400 mL de agua
desionizada. El pH de la solucién es ajustado de 2.8 a 3.0 usando HCI diluido.
Se agrega el colorante Azul de toluidina (6 gotas) y la solucion es titrada con
sal potasica de polivinilsulfonato 0.0002 N hasta el punto final (la solucién debe
cambiar de azul a parpura). La densidad de carga en miliequivalente por
gramo de polimero se calcula de la siguiente forma:

titulador de
masa de pailmero tiuiado g polimero

Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Comparacién de Polimeros modificados y no modificados

Muestra Composicién Nivel de formiato | Densided de carga medidia | RSV
de sodio/MBA (millequivalentes/gramo de | {dL/g)
{ppm con base en polimero)
el mondmero
] DADMAC/Acrilamida 3,000/0 38 45
30/70 % mol
0 DADMAC/Acriamida 1,0000 2.1 39
30/70 % mol
TV DADMAC/Acrilamida 1,000/0 29 43
30/70 % mol




2 DADMAC/Acrilamida 500/0 1.8 24
30/70 % mol .

m DADMAC/Acrilamida 500/35 1.8 24
30/70 % mol

' Dispersion de copolimero de DADMAC/Acrilamida 30/70 % mol modificado
preparado de acuerdo con el método del Ejemplo 2.

2 Digpersion de copolimero de DADMAC/Acrilamida 30/70 % mol modificado
preparado de acuerdo con sl método del Ejemplo 2, usando la cantidad
indicada de formiato de sodio.

Los datos mostrados en la Tabla 1 indican que los polimeros preparados
de acuerdo con el método de esta invencion estan modificados con relacién a
los polimeros preparados como en la Patente U.S. No. 6,071,379 como se
describe en el Ejemplo 1. La densidad de carga de los pollmeros modificados
medida usando titracién de coloide es menor que la de los preparados como en
la Patente U.S. No. 6,071,379 como se describe en el Ejemplo 1. La densidad
de carga de los polimeros modificados puede ser aumentada introduciendo
corte al mayor esperado de aproximadamente 3 meq/g de polimero. El corte
del polimero modificado produce la degradacién de polimero y como resultado,
la reticulacién de los polimeros modificados se destruye haciendo toda la carga
accesible a la titracién del coloide.

Ejemplo 5

Las Tablas 3-5 muestran los resultados de la prueba de retencién en
mezclas de fabricacién de papel LWC y papel prensa, tratadas con polimeros
modificados representativos comparados con microparticulas convencionales y
un floculante de alto peso moiecular.

La prueba de retencidn se conduce usando un Tamo de Drenaje
Dinamico (DDJ) de acuerdo con el procedimiento descrito en TAPPI Método de
Prueba T 261 cm-94. La retencién aumentada de finos y rellenos se indica por
una disminucion en la turbidez del filtrado de DDJ.
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Se usa un tamiz A 125P (76 um) a lo largo de la prueba y la velocidad de
corte se mantiene constante a 1000 rpm. La Tabla 2 muestra la secuencia de
tiempo tipica para la prueba de DDJ.

Tabla 2
Secuencia de Tiempo usada en las medidas de retencién de DDJ.

Tiempo(s Acclén
0 Iniciar el mezclado y agregar la mezcla de muestra
10 Agregar coagulante si se desea
20 Agregar floculante si se desea
25 Agregar el polimero modificado de haluro de amonio dialil-
N,N-disustituido o microparticula convencional
30 Abrir la vélvula de drenaje e iniciar la recoleccién del filtrado
60 Parar |a recoleccion del filtrado
Tabla 3
Comparacion del Desempefio de Retencién como FPR para Polimero [V vs.
Bentonita en Mazcla' LWC
Polimero Dosis Ib/t FPR (%) Turbidez Reduccion de
(NTU) Turbidez (%)
Blanco de - 53.4 4248.0 0.0
almidén
Floculante 0.5 64.4 3294.0 22.5
catiénico solo
Bentonita 4.0 64.6 3066.0 27.8
8.0 66.3 2055.0 30.5
Polimero IV 0.5 66.8 2927.0 31.1
1.0 67.7 2717.0 36.1

' 10 bt de almid6n; 3 Ibt de poli(cloruro de dialildimetilamonio); 0.5 Ib/t



floculante catidnico (polimero en emulsién inversa de sal de cloruro de metil
dimetilaminoetilacrilato/acrilamida 10/90 por ciento mol, RSV promedio de 26
dL/g); 4 Ib/t y 8 Ib/t de bentonita; y Polimero IV dosificado a 0.5y 1.0 IbA.

Como se muestra en la Tabla 3, en la mezcla LWC, el polimero IV
representativo en combinacién con el polimero en emulsién inversa de sal de
cloruro de metil dimetilaminoetilacrilato/acrilamida 10/90 por ciento mol,
muestra desempefio superior a la bentonita a niveles de dosis alto y bajo.

Tabla 4
Comparacion del Desempefio de Retencién como FPR para el Polimero IV vs.
Bentonita en Mezcla' LWC

Polimero Dosis Ib/t FPR (%) Turbidez Reduccién de
(NTU) Turbidez (%)

Blanco de - 534 4248.0 0.0
almidén
Floculante 0.5 58.4 39450 7.1
cati6nico solo
Bentonita 8.0 58.8 3546.0 16.5
Polimero IV 1.0 65.5 3321.0 21.8

1 10 Ibt de almidon; 3 Ib/t de poli{cloruro de dialildimetilamonio); 0.5 Ibit de
polimero en emulsidn inversa de acrilato de sodio/acrilamida 30/70 por ciento
mol, RSV promedio de 40 dL/g); 4 Ibt y 8 Ib/t de bentonita; y Polimero IV
dosificado a 0.5 y 1.0 IbA.

Como se muestra en la Tabla 4, en la mezcla LWC, los pollmeros IV
modificados representativos en combinacién con el polimero en emulsion
inversa de acrilato de sodio/acrilamida 30/70 % mol muestran desempefio
superior comparado con la bentonita en términos de FPR y reduccién de
turbidez.

Tabla §
Comparacion del Desempefio de Retencion de los Polimeros |l vs. Bentonita y
Borosilicato Colidal en Mezcla' de Papel Prensa
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Polimero Dosis Ib/A FPR (%) Turbidez Reduccion de
(NTU) Turbidez (%)

Blanco de - 53.4 4248.0 0.0
almidén
Floculante 0.5 56.4 3945.0 7.1
catidnico solo
Bentonita 8.0 58.8 3546.0 16.5
Polimero IV 1.0 65.5 3321.0 21.8

! 8 Ib/t de almidén; 1.0 Ib/t de polimero en emulsién inversa de sal de cloruro de
metil dimetilaminoetilacrilato/acrilamida 10/80 por ciento mol, RSV promedio de
26 dL/g); 1.0 Ib/t y 2.0 Ib/t de borosilicato coloidal, 2.0 Ib/t y 4.0 b/t de bentonita;
y 1.0 Ib/t y 2.0 Ib/t de Polimero Il.

Como se muestra en la Tabla 5, para una mezcla de papel prensa tipica,
el polimero 1l modificado representativo en combinacién con el polimero en
emulsién inversa de sal de cloruro de metil dismtilaminoetilacrilato/acrilamida
10/80 % mol muestra desempefic mejorado comparado con la bentonita y el
bolosilicato coloidal en términos de FPR y reduccién de turbidez.

Ejemplo 6

La Tabla 7 muestra los resultados de la prueba de drenaje en una
mezcla LWC de fabricacién de papel tratada con los polimeros modificados
representativos y un floculante de alto peso molecular en la presencia y
ausencia de una microparticula convencional.

Las medidas de drenaje se realizan usando el Sistema de Filtracién
Dinémica (DFS-03) Fabricado por Mutek (BTG, Herrching, Alemania). Durante
la medida de drenaje usando el Sistema de Filtracion Dindmica, la mezcla
(suspension de pulpa) es llenada en el compartimiento de agitacion y es
sometida a un corte de 850 rpm durante la adicién de los aditivos quimicos. La
mezcla es drenada a través de un tamiz de malla 60 con tamafio de alambre de
0.177 mm por 60 segundos, y la cantidad de filtrado se determina
gravimétricamente durante el periodo de drenaje. Los resultados se dan como
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la velocidad de drenado (g/seg). El drenado es evaluado usando las
condiciones de prueba mostradas en la Tabla 6.

Tabla 6
Condiciones de Prueba DFS-03
Velocidad de mezclado 650 rpm
Tamiz Malla 60
Tamafio de la muestra 1000 mi
Tiempo de corte 30 seg
Tiempo de recoleccién 60 seg
Secuencia de dosificacion
t=0seg Inicio
t=5seg Coagulante
t=10seg Almidén
t=20seg Floculante
t=25seg Microparticula
t =30 seg Drenado
t=90seg PARADA
Tabla 7
Comparacién de Desempefio de Drenaje para los Polimeros Il, V vs, Bentonita
en Mezcla' LWC

Velocidad de drenaje g/seg

Sin microparticula 5.2
Bentonita @ 6 Ig/h 5.94
Polimero V @ 3 Ib/t 6.71
Polimero || @ 3 Ib/ 7.53

1 10 Ibit de almiddn; 0.5 Ibit de poli(cloruro de dialildimetilamonio); 1.0 Ib/t de
polimero en emulsibn inversa de sal de clouro de metil
dimetilaminoetilacrilata/acrilamida 10/90 por ciento mol, RSV promedio de 26
dL/g.



2 53

En la Tabla 7 se mide el efecto del drenaje en los Polimeros Il y V, y
bentonita en combinacién con polimero en emulsién inversa de sal de cloruro
de metil dimetilaminoetilacrilato/acrilamida 10/90 por ciento mol. Los polimeros
Il y V muestran mejoramiento significativo en el drenaje comparado con la
bentonita.

Ejemplo 7

Este ejemplo muestra la respuesta de floculacién, medida como la
longitud de cuerda media para mezclas de fabricacion de papel tratadas con
polimeros modificados representativos de esta invencion. Los resultados se
muestran en las FIGS 1-4.

La actividad de floculacibn se mide mediante la medida de rayo de
reflectancia enfocada (FBRM) usando el Lasentec™ M500 (Lasentec,
Redmond, WA). Este es un dispositivo de microscopla laser de barrido (SLM)
que se usa para medir la distribucién de tamafio de sdélidos en la mezcla versus
el tiempo durante la coagulacion y floculacion. La técnica se describe en detalle
en Alfano et al, Nordic Pulp Paper Res. J, vol. 13(2), p 59 (1998) y la Patente U.
S. No. 4,871,251.

El nGmero de longitud de cuerda promedio o longitud de cuerda media
(LCM) como una funcién del tiempo, se usa para caracterizar la respuesta de
floculacién. El cambio de pico en la LCM causado por la adicién de los
tratamientos de polimero se usa para comparar su efectivided. El cambio de
pico en la LCM da una representaciéon de la velocidad y magnitud de la
floculacién bajo las condiciones de corte presentes. La secuencia de tiempo
usada en la prueba de FBRM se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8
Secuencia de tiempo tipica usada en la prueba de FBRM Lasentec™ M500.
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Tiempo(s Acclén
0 Inicial el mezclador
6 Agregar EPI/DMA, NHj reticulado
21 Agregar almidén
51 Agregar floculante
96 Agregar polimero modificado de haluro de amonio dialil-
N, N-disustituido
1566 Detener el experimento

En la FIG. 1, la respuesta de floculacion de los polimeros Il y V
modificados representativos se compara con la bentonita y borosilicato coloidal
en combinacién con floculante anidnico (polimero en emulsién inversa de
acrilato de sodio-acrilamida 30/70 por ciento mol) en mezcla alcalina estandar.
El cambio de LCM causado por la adicién de los polimeros Ill y V modificados
es mayor que el de la bentonita y borosilicato coloidal. Mas adn, la resistencia
al corte de los polimeros Ill y V parece ser mejor que la de la bentonita y
borosilicato coloidal.

La FIG. 2 es una grafica de la respuesta de floculacién del polimero I
modificado representativo y bentonita en combinacién con floculante aniénico
(polimero en emulsién inversa de acrilato de sodio/acrilamida 30/70 por ciento
mol) en una Mezcla Mecéanica Europea Estdndar. La grafica muestra un
aumento significativo en la respuesta de floculacién del polimero Il sin
coagulante (EPI/DMA, NH; reticulado) comparada con bentonita.

En la FIG. 3, la respuesta de floculacién de los polimeros I y Il
representativos es comparada con bentonita y borosilicato coloidal en una
mezcla de papel prensa en combinacién con polimero en emulsion inversa de
cloruro de metil dimetilaminoetilacrilato/sal de acrilamida 10/90 por ciento mol.
El cambio de LCM causado por la adicién de los polimeros Il y Il modificados
es mayor que la de la bentonita y borosilicato coloidal.

En la FIG. 4, la respuesta de floculacién de los polimeros Il y lli
modificados representativos es comparada con bentonita y borosilicato coloidal
en una mezcla de papel prensa en combinacién con polimero en emulsién
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inversa de acrilato de sodio/acrilamida 30/70 por ciento mol. El cambio de LCM
causado por la adicién de los polimeros |l y Ill modificados es mayor que la de
bentonita y borosilicato coloidal.

Se pueden hacer cambios en la compaosicién, operacién y distribucién
del método de la invencién descrito aqul sin apartarse del concepto y alcance
de la invencién como se define en las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un polimero maodificado de haluro de amonio
dialil-N,N-disustituido que tiene una carga catidénica de aproximadamente 1 a
aproximadamente 99 por ciento mol, que comprende polimerizar uno o mas
monémeros de acrilamida y uno 0 méas monémeros de haluro de amonio dialil-
N,N-disustituido en la presencia de aproximadamente 0.1 a menos de
aproximadamente 3,000 ppm, con base en el monémero, de uno 0 mas
agentes de transferencia de cadena y, opcionalmente, aproximadamente 1 a
aproximadamente 1,000 ppm, con base en el monémero, de uno o0 mas
agentes de reticulacion.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio 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 reivindicacion 1, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio dialil-N,N-disustituido se selecciona del grupo que consiste
de polimeros en emulsidon inversa, polimeros en dispersion, polimeros en
solucién y polimeros en gel.

4, El método de la reivindicacion 1, en donde el monémero de haluro de
amonio dialil-N,N-disustituido es cloruro de dialildimetilamonio y el monémero
de acrilamida es acrilamida.

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

6. El método de la reivindicacién 5, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio dialil-N, N-disustituido tiene una RSV de aproximadamente 1
a aproximadamente 8 dL/g.

7. El método de la reivindicacién 8, en donde el agente de transferencia de
cadena se selecciona de formiato de sodio e hipofosfito de sodio.
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8. El método de la reivindicacién 7, en donde la polimerizacién se conduce
en la presencia de aproximadamente 0.1 a menos de aproximadamente 3,000
ppm, con base en el monémero, de formiato de sodio.

9. El método de la reivindicacién 7, en donde la polimerizacion se conduce
en la presencia de aproximadamente 1 a aproximadamente 2,000 ppm, con
base en el monémero, de formiato de sodio.

10. El método de la reivindicacién 5, en donde la polimerizacién se conduce
en la presencia de aproximadamente 0.1 a menos de aproximadamente 3,000
ppm, con base en el monémero, de agente de transferencia de cadena y
aproximadamente 1 a aproximadamente 1,000 ppm, con base en el monémero,
de agente de reticulacién.

11.  El método de la reivindicacién 5, en donde la polimerizacién se conduce
en la presencia de aproximadamente 1 a aproximadamente 2,000 ppm, con
base en el producto, de agente de transferencia de cadena y aproximadamente
1 a aproximadamente 700 ppm, con base en el monémero, del agente de
reticulacion.

12. El método de la reivindicacién 5, en donde la polimerizacién se conduce
en la presencia de aproximadamente 1 a aproximadamente 1,500 ppm, con
base en el producto, de un agente de transferencia de cadena y
aproximadamente 1 a aproximadamente 500 ppm, con base en el monémero,
del agente de reticulacion.

13. El método de la reivindicacién 12, en donde el agente de transferencia
de cadena es formiato de sodio y el agente de reticulacion es N,N-
metilenbisacrilamida.

14. El método de la reivindicacién 1, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio dialil-N,N-disustituido estd compuesto de aproximadamente
30 a aproximadamente 60 por ciento mol de monémero de cloruro de
dialildimetilamonio y aproximadamente 40 a aproximadamente 70 por ciento
mol de monémero de acrilamida, y tiene una densidad de carga de menos de
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aproximadamente 6 miliequivalentes/g de polimero y una RSV de menos de
aproximadamente 8 dL/g.

16. 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 modificado de haluro de amonio dialil-N,N-disustituido
preparado de acuerdo con el método de la reivindicacién 1, y una cantidad
efectiva de uno o mas floculantes de polimero catibnico, aniénico, no ibnico,
zwiteriénico o anfotérico solubles en agua, de alto peso molecular.

16. El método de la reivindicacion 15, en donde los floculantes de polimero
catidnico, aniénico, no idnico, zwiteriénico o anfotérico soluble en agua, de alto
peso molecular polimero tienen una RSV de al menos aproximadamente 3
dL/g.

17.  El método de la reivindicacion 15, en donde los floculantes de polimero
cationico, anidnico, no idnico, zwiteridnico o anfotérico soluble en agua, de alto
peso molecular polimero tisnen una RSV de al menos aproximadamente 10
dL/g.

18. El método de la reivindicacién 15, en donde los floculantes de polimero
catiénico, anionico, no iénico, zwiteribnico o anfotérico soluble en agua, de alto
peso molecular tienen una RSV de al menos aproximadamente 15 dL/g.

19. El método de la reivindicacién 15, en donde el floculante de polimero se
selecciona des grupo que consiste de copolimeros de sal cuatemaria de cloruro
de metil dimetilaminoetilacrilato-acrilamida.

20. El método de la relvindicacién 15, en donde el floculante de polimero se
selecciona del grupo que consiste de copolimeros de acrilato de sodio-
acrilamida y polimeros de poliacrilamida hidrolizados.

21. El método de la reivindicacion 15 que ademés comprende agregar uno o
mas coagulantes a la mezcla.

22. El método de la reivindicacién 21, en donde el coagulante se selecciona
de EPI/DMA, NH; reticulado, poli{(cloruro de dialildimetilamonio) y cloruros de
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polialuminio.

23. El método de la reivindicacién 15, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido modificado y el floculante de polimero
se agregan a la preparacion de pulpa delgada.

24. El método de la reivindicacién 15, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido se agrega antes del floculante de
polimero.

25. El método de la reivindicacion 15, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido se agrega después del floculante de
polimero.

26. El método de la reivindicacién 15, 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 a la linea de preparacion de pulpa delgada.

27. El método de la reivindicacién 15, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil &isustituido se agrega a la cormriente de receptaculo
superior de dilucién y el floculante de polimero se agrega a la linea de
prepracién de pulpa delgada.

28. El método de la reivindicacién 15, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido es agregado a la preparacién de pulpa
espesa y el floculante de polimero es agregado a la linea de prepracion de
pulpa delgada.

29, El método de la reivindicacién 15, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-dialil disustituido y el floculante de polimero son
agregados simultaneamente a la preparacién de pulpa delgada.

30. El método de la reivindicacién 15, en donde el polimero modificado de
haluro de amonio N,N-diall disustituido y el floculante de polimero son
agregados simultdneamente a la corriente de receptéculo superior de dilucién.
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la Declaifén 486 da la Comisién de la Commnidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifn en Materlia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
fnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. Bi fuere el caso, el solicitante debe adjuntar la traducclém de los anexoa del
reporte de examesn preliminar internacional (Art. 36.2.b) del tratado PCT.

2. La 8solicitud no contiene 1la copla del documento que consta la cesiémn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Declseisn 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente emunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari sbandonada y perderi su prelacién.

Notifiquese el presente oficlo conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, litexal
e), del capitulo,quinto,del titulc primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

requerimiento fue notificado por fijaciém en 1liste de
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