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ES 2425634 T3

DESCRIPCION
Polimeros funcionalizados con aldehido y su uso para aumentar la eliminacién de agua de una maquina de papel
Campo de la invencion

La invencién se relaciona con polimeros funcionalizados con aldehido que tienen un nivel especifico de
funcionalizacion y con su uso en un método para aumentar la eliminacion de agua de una maquina de papel.

Antecedentes de la invencion

La elaboracion del papel consiste en tomar una suspensiéon de materias primas para la elaboracién del papel con
una consistencia (porcentaje en peso de solidos) del 0,1 al 1,0 por ciento en peso y en eliminar el agua de la mima
para formar una hoja con una consistencia final del 95 por ciento en peso. Las maquinas de papel consiguen esta
eliminacion del agua a través de una serie de diferentes procesos, que incluyen de principio a fin: 1) eliminacién de
agua por gravedad o inercia (seccion de formacion inicial de la maquina), 2) eliminacion de agua a vacio (seccién de
formacion tardia de la maquina), 3) eliminacion de agua por prensado (seccidon de prensado de la maquina) y 4)
evaporacion térmica del agua (seccion de secado de la maquina). El coste de la eliminacion del agua aumenta al
avanzar de 1 a 4, lo que hace ventajoso eliminar tanta agua como sea posible en las etapas iniciales. La velocidad
de la produccién del papel o, lo que es equivalente, la velocidad de la maquina viene dictada por la velocidad a la
que se puede eliminar el agua, y, en consecuencia, cualquier tratamiento quimico que pueda aumentar la velocidad
de eliminacion del agua tiene valor para el fabricante de papel. Muchos grados de papel requieren el uso de agentes
quimicos de ayuda de retencion para su fabricacion con objeto de retener las particulas finas que se encuentran en
las materias primas usadas para elaborar el papel. Es bien sabido en la industria del papel que estas ayudas de
retencion también pueden aumentar la velocidad de la eliminacion de agua o drenaje, como comunmente se llama,
por gravedad, inercia y vacio. Dichos agentes quimicos de retencién incluyen los bien conocidos floculantes,
coagulantes y microparticulas usados en la industria. Las pruebas existentes de laboratorio de drenaje libre y a vacio
pueden identificar facilmente los efectos sobre el drenaje de estos agentes quimicos de ayuda de retencion.

La velocidad de produccién para la inmensa mayoria de las maquinas de papel esta limitada por la capacidad de
secado de la seccion de secado de la maquina. Por consiguiente, la consistencia de la hoja de papel que abandona
la seccién de prensado y que se dirige a la seccion de secado es con la mayor frecuencia critica en la determinacion
de la velocidad de la maquina de papel o la velocidad de produccion. Los efectos de los aditivos quimicos sobre la
eliminacién del agua por prensado no estan claros con la poca informacion de la que se dispone sobre este tema.
Con frecuencia se dice que el efecto de los agentes quimicos de ayuda de retencién sobre la eliminacion del agua
por prensado es perjudicial como consecuencia de la menor consistencia que entra en la prensa como resultado de
una mayor retencién de agua o de una reduccion en la eficacia de la prensa, resultado de una pérdida en la
formacién de hojas. Ambos factores surgen de la floculaciéon de las particulas de la elaboracion del papel por los
agentes quimicos de retencion. Dado que la consistencia de la hoja que abandona la seccion de prensado es con la
mayor frecuencia el factor mas critico en la determinacion de la velocidad de la maquina, cualquier tratamiento
capaz de aumentar esta consistencia seria obviamente altamente deseable. Actualmente, no se conoce ningun
tratamiento quimico que esté comercializado como ayuda de eliminacién de agua por prensado comercial, aunque
reportes informales sugieren que algunos polimeros pueden tener un efecto favorable sobre la consistencia a la
salida de la prensa. Por consiguiente, existe una continua necesidad de desarrollar composiciones que tengan una
actividad de eliminacién de agua por prensado efectiva.

Se describen polivinilamidas glioxiladas preparadas a partir de glioxal y polivinilamida en una proporcién molar de
0,1 a 0,2 como resinas de resistencia en himedo en la Patente EE.UU. N° 3.556.932.

Se describen poliacrilamidas cationicas glioxiladas de bajo peso molecular preparadas a partir de glioxal y
polivinilamida catiénica en una proporciéon de 0,1-0,5:1 como resinas de resistencia en hiumedo temporal en la
Patente EE.UU. N° 4.605.702.

Se describe un método para impartir resistencia al papel afnadiendo a una suspensiéon de pulpa una resina mixta
consistente en una resina de aminopoliamida-epiclorohidrina y wuna resina de acrilamida-cloruro de
dimetildialilamonio glioxilada preparada a partir de glioxal y copolimero de acrilamida-cloruro de dimetildialilamonio
en una proporcion molar de 2-0,5:1 en la Patente EE.UU. N° 5.674.362.

La Patente EE.UU. N° 5.674.362 describe un método para impartir resistencia al papel afiadiendo a una suspension
de pulpa durante un proceso de elaboracion del papel una solucién de resina mixta que contiene (i) una resina de
aminopoliamida-epiclorohidrina y (ii) una resina de acrilamida-cloruro de dimetildialilamonio glioxilada.

La Patente EE.UU. N° 4.603.176 muestra resinas para impartir resistencia en himedo temporal, cuyas resinas estan
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constituidas por polimeros iénicos hidrosolubles rematados con glioxal.
Resumen de la invencion

Esta invencion se relaciona, en general, con un método para aumentar la eliminacién de agua de una hoja de papel
en una maquina de papel, el cual consiste tipicamente en afiadir a la hoja de papel de 0,25 a 1,5 kg/tonelada (de
0,05 a 15 Ib/ton), en base a la fibra seca, de uno o mas polimeros funcionalizados con aldehido que tienen grupos
amino o amido, donde al menos un 15 por ciento molar de los grupos amino o amido son funcionalizados por
reaccion con uno o mas aldehidos, y donde los polimeros funcionalizados con aldehido tienen un peso molecular
medio ponderal de al menos 100.000 g/mol.

Concretamente, segun un primer aspecto de la invencion, se proporciona una composicién que consiste en: (1) uno
o0 mas polimeros funcionalizados con aldehido que tienen grupos amino y/o amido, donde al menos un 15 por ciento
molar de los grupos amino y/o amido son funcionalizados por reacciéon con uno o mas aldehidos, y (2) al menos un
60 por ciento molar de aldehido no reaccionado.

Segun otro aspecto de la invencion, se proporciona un método de mejora de un procedimiento de elaboracion de
papel, cuyo método consiste en afiadir la composicion segun el primer aspecto de la invencién en el procedimiento
de elaboracioén de papel.

Descripcion detallada de la invencién

"Mondmero de acrilamida" significa un monémero de férmula
Tl
H.C=C~CNHR,

donde R es H o alquilo C4-C4 y Rz es H, alquilo C+-Cs4, arilo o arilalquilo. Son mondmeros de acrilamida preferidos la
acrilamida y la metacrilamida. Es mas preferida la acrilamida.

"Aldehido" significa un compuesto que contiene uno o mas grupos aldehido (-CHO), donde los grupos aldehido son
capaces de reaccionar con los grupos amino o amido de un polimero que tiene grupos amino o amido segun aqui se
describe. Como aldehidos representativos, se incluyen formaldehido, paraformaldehido, glutaraldehido, glioxal y
similares. Se prefiere el glioxal.

"Alquilo" significa un grupo monovalente derivado de un hidrocarburo saturado de cadena lineal o ramificada por
eliminacion de un solo atomo de hidrogeno. Como grupos alquilo representativos, se incluyen metilo, etilo, n- e iso-
propilo, cetilo y similares.

"Alquileno" significa un grupo divalente derivado de un hidrocarburo saturado de cadena lineal o ramificada por
eliminacién de dos atomos de hidrogeno. Como grupos alquileno representativos, se incluyen metileno, etileno,
propileno y similares.

"Grupo amido" significa un grupo de formula -C(O)NHY4, donde Y es seleccionado entre H, alquilo, arilo y
arilalquilo.

"Grupo amino" significa un grupo de férmula -NHY>, donde Y3 es seleccionado entre H, alquilo, arilo y arilalquilo.

"Anfotérico" significa un polimero derivado tanto de mondmeros catiénicos como de mondmeros anidnicos vy,
posiblemente, de otro(s) mondmero(s) no ionico(s). Como polimeros anfotéricos representativos, se incluyen
copolimeros compuestos por acido acrilico y DMAEA MCQ, terpolimeros compuestos por acido acrilico, DADMAC y
acrilamida y similares.

"Arilo" significa un sistema de anillo aromatico monociclico o multiciclico de 6 a 10 atomos de carbono. El arilo esta
eventualmente substituido con uno o mas grupos alquilo, alcoxi o haloalquilo C1-Cz. Como grupos arilo
representativos, se incluyen fenilo o naftilo, o fenilo substituido o naftilo substituido.

"Arilalquilo" significa un grupo arilalquileno, donde el arilo y el alquileno son como aqui se define. Como grupos
arilalquilo representativos, se incluyen bencilo, feniletilo, fenilpropilo, 1-naftiimetilo y similares. Se prefiere el bencilo.
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"Mondémero de dialil-haluro de amonio N,N-disubstituido" significa un monémero de férmula
(H2C=CHCH>)2N"R3RsX

donde R3; y Rs son independientemente alquilo C1-Cy, arilo o arilalquilo y X es un contraiéon aniénico. Como
contraiones anionicos representativos, se incluyen haldégeno, sulfato, nitrato, fosfato y similares. Un contraion
anionico preferido es un halégeno. Se prefiere un haldgeno. Un monémero de haluro de dialil-amonio N,N-
disubstituido preferido es el cloruro de dialildimetilamonio.

"Haldgeno" significa fluor, cloro, bromo o yodo.

"Mondmero" significa un compuesto alilico, vinilico o acrilico polimerizable. El monémero puede ser anionico,
catiénico, no idnico o zwitterionico. Se prefieren los mondmeros de vinilo, y son mas preferidos los monémeros
acrilicos.

Como mondmeros hidrosolubles no ionicos representativos, se incluyen acrilamida, metacrilamida, N,N-
dimetilacrilamida, N,N-dietilacrilamida,  N-isopropilacrilamida, = N-vinilformamida, N-vinilmetilacetamida, N-
vinilpirrolidona, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de
hidroxipropilo, N-t-butilacrilamida, N-metilolacrilamida, acetato de vinilo, alcohol vinilico y similares.

Como mondmeros anionicos representativos, se incluyen acido acrilico y sus sales, incluyendo, aunque sin
limitacion, acrilato de sodio y acrilato de amonio; acido metacrilico y sus sales, incluyendo, aunque sin limitacion,
metacrilato de sodio y metacrilato de amonio; acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS); la sal sodica del
AMPS; vinilsulfonato de sodio; sulfonato de estireno; acido maleico y sus sales, incluyendo, aunque sin limitacion, la
sal de sodio y la sal de amonio; y el sulfonato, itaconato, sulfopropilacrilato o -metacrilato u otras formas
hidrosolubles de estos u otros acidos carboxilicos o sulfénicos polimerizables. Acrilamida sulfometilada, sulfonato de
alilo, vinilsulfonato de sodio, acido itaconico, acido acrilamidometilbutanoico, acido fumarico, acido vinilfosfénico,
acido vinilsulfénico, acido alilfosfénico, acrilamida sulfometilada, acrilamida fosfonometilada, anhidrido itaconico y
similares.

Como monomeros catidnicos representativos, se incluyen alilamina, vinilamina, acrilatos y metacrilatos de
dialquilaminoalquilo y sus sales cuaternarias o de acido, incluyendo, aunque sin limitacion, la sal cuaternaria de
acrilato de dimetilaminoetilo y cloruro de metilo (DMAEA-MCQ), la sal cuaternaria de acrilato de dimetilaminoetilo y
sulfato de metilo, la sal cuaternaria de acrilato de dimetilaminoetilo y cloruro de bencilo, la sal cuaternaria de acrilato
de dimetilaminoetilo y acido sulfarico, la sal de acrilato de dimetilaminoetilo y acido clorhidrico, la sal cuaternaria de
metacrilato de dimetilaminoetilo y cloruro de metilo, la sal cuaternaria de metacrilato de dimetilaminoetilo y sulfato de
metilo, la sal cuaternaria de metacrilato de dimetilaminoetilo y cloruro de bencilo, la sal de metacrilato de
dimetilaminoetilo y acido sulfurico, la sal de metacrilato de dimetilaminoetio y acido clorhidrico,
dialquilaminoalquilacrilamidas o -metacrilamidas y sus sales cuaternarias o de acido, tales como cloruro de
acrilamidopropiltrimetilamonio, la sal cuaternaria de dimetilaminopropilacrilamida y sulfato de metilo, la sal de
dimetilaminopropilacrilamida y acido sulfurico, la sal de dimetilaminopropilacrilamida y acido clorhidrico, cloruro de
metacrilamidopropiltrimetilamonio, la sal cuaternaria de dimetilaminopropilmetacrilamida y sulfato de metilo, la sal de
dimetilaminopropilmetacrilamida y acido sulfirico, la sal de dimetilaminopropilmetacrilamida y acido clorhidrico,
acrilato de dietilaminoetilo, metacrilato de dietilaminoetilo, cloruro de dialildietilamonio y cloruro de dialildimetilamonio
(DADMAC). Los grupos alquilo son generalmente alquilo C1.4.

"Mondmero zwitteridnico" significa una molécula polimerizable que contiene funcionalidad (cargada) cationica y
anionica en iguales proporciones, de tal forma que la molécula es neutra neta globalmente. Como monémeros
zwitteridnicos representativos, se incluyen N,N-dimetil-N-acriloiloxietil-N-(3-sulfopropillamoniobetaina, N,N-dimetil-N-
acrilamidopropil-N-(2-carboximetil)amoniobetaina, N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(3-sulfopropilJamoniobetaina,
N,N-dimetil-N-acrilamidopropil-N-(2-carboximetil)Jamoniobetaina, 2-(metiltio)etiimetacriloil-S-
(sulfopropil)sulfoniobetaina, fosfato de 2-[(2-acriloiletil)dimetilamonio]etil-2-metilo, fosfato de 2-(acriloiloxietil)-2’-
(trimetilamonio)etilo, acido [(2-acriloiletil)dimetilamonio]metilfosfénico, 2-metacriloiloxietilfosforilcolina (MPC), fosfato
de 2-[(3-acrilamidopropil)dimetilamonio]etil-2’-isopropilo  (AAPI), hidroxido de 1-vinil-3-(3-sulfopropil)imidazolio,
cloruro de (2-acriloxietil)carboximetilmetilsulfonio, 1-(3-sulfopropil)-2-vinilpiridiniobetaina, N-(4-sulfobutil)-N-metil-N,N-
dialilaminoamoniobetaina (MDABS), N,N-dialil-N-metil-N-(2-sulfoetil)Jamoniobetaina y similares.

"Procedimiento de elaboracion de papel" significa un método de elaboracion de productos de papel a partir de pulpa,
consistente en formar un suministro celulésico acuoso para la elaboracién de papel, drenar el suministro para formar
una hoja y secar la hoja. Las etapas de formacion del suministro para la elaboracion del papel, drenaje y secado
pueden ser llevadas a cabo de cualquier modo convencional generalmente conocido para los expertos en la técnica.
Se pueden utilizar microparticulas convencionales, alumbre, almidén catiénico o una combinaciéon de éstos como
agentes auxiliares en el tratamiento polimérico de esta invencién, aunque hay que hacer hincapié en que no se
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requiere ningun agente auxiliar para una actividad de eliminacion de agua efectiva.
Realizaciones preferidas

Los polimeros funcionalizados con aldehido segun esta invencion son preparados por reacciéon de un polimero que
tiene grupos amino o amido con uno o mas aldehidos. El polimero que tiene grupos amino o amido puede tener
diversas arquitecturas, incluyendo la lineal, ramificada, de estrella, de bloque, de injerto, de dendrimero y similares.

Como polimeros que tienen grupos amino o amido preferidos, se incluyen poliaminas y poliamidas. Las poliaminas y
poliamidas pueden ser preparadas copolimerizando monémeros en condiciones de formacién de radicales libres
usando cualquier numero de técnicas, incluyendo la polimerizacién en emulsion, la polimerizacion en dispersion y la
polimerizacién en solucién.

Las poliaminas pueden ser también preparadas por modificacion de una poliamida preformada, por ejemplo por
hidrélisis de un copolimero de acrilamida-vinilformamida usando acido o base, como se describe en las Patentes
EE.UU. N°6.610.209 y 6.426.383.

También se pueden preparar poliaminoamidas por amidacion directa de acidos polialquilcarboxilicos vy
transamidacién de copolimeros que contienen unidades de acido carboxilico y (met)acrilamida, como se describe en
la Patente EE.UU. N° 4.919.821.

"Polimero en emulsion" y "polimero latex" significan una emulsién polimérica que contiene un polimero
funcionalizado con aldehido segun esta invencion en la fase acuosa, un aceite hidrocarbonado para la fase oleosa y
un agente emulsionador de agua-en-aceite. Los polimeros en emulsion inversa son hidrocarburos continuos con los
polimeros hidrosolubles dispersos en la matriz hidrocarbonada. Los polimeros en emulsion inversa son entonces
"invertidos" o activados para su uso liberando el polimero de las particulas utilizando cizallamiento, dilucion y, en
general, otro surfactante. Véase la Patente EE.UU. N° 3.734.873. Se describen preparaciones representativas de
polimeros en emulsién inversa de alto peso molecular en las Patentes EE.UU. N° 2.982.749, 3.284.393 y 3.734.873.
Véanse también Hunkeler et al, "Mechanism, Kinetics and Modeling of the Inverse-Microsuspension
Homopolymerization of Acrylamide", Polymer, Vol. 30(1), pp. 127-42 (1989), y Hunkeler et al., "Mechanism, Kinetics
and Modeling of Inverse-Microsuspension Polymerization: 2. Copolymerization of Acrylamide with Quaternary
Ammonium Cationic Monomers", Polymer, Vol. 32(14), pp. 2626-40 (1991).

Se prepara la fase acuosa mezclando entre si en agua uno o mas mondémeros hidrosolubles y cualquier aditivo de
polimerizacién, tal como sales inorganicas, quelantes, tampones del pH y similares.

Se prepara la fase oleosa mezclando entre si un liquido hidrocarbonado inerte con uno o mas surfactantes solubles
en aceite. La mezcla surfactante debe tener un bajo equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB), para asegurar la formacion
de una emulsion continua en aceite. Se recopilan surfactantes apropiados para polimerizaciones en emulsién agua-
en-aceite, comercialmente disponibles, en la North American Edition of McCutcheon’s Emulsifiers & Detergents.
Puede ser necesario calentar la fase oleosa para asegurar la formacion de una solucién oleosa homogénea.

Se carga entonces la fase oleosa en un reactor equipado con una mezcladora, un termopar, un tubo de purga de
nitrégeno y un condensador. Se afiade la fase acuosa al reactor que contiene la fase oleosa con agitacion vigorosa
para formar una emulsion. Se calienta la emulsion resultante hasta la temperatura deseada, se purga con nitrégeno
y se afiade un iniciador de radicales libres. Se agita la mezcla de reaccion durante varias horas bajo una atmaésfera
de nitrégeno a la temperatura deseada. Al completarse la reaccion, se enfria el polimero en emulsién agua-en-aceite
hasta la temperatura ambiente, donde se puede afadir cualquier aditivo posterior a la polimerizaciéon deseado, tal
como antioxidantes o un surfactante de alto HLB (como se describe en la Patente EE.UU. 3.734. 873).

El polimero en emulsion resultante es un liquido que fluye libremente. Se puede generar una solucién acuosa del
polimero en emulsion agua-en-aceite afiadiendo una cantidad deseada del polimero en emulsiéon a agua con mezcla
vigorosa en presencia de un surfactante de alto HLB (como se describe en la Patente EE.UU. 3.734.873).

"Polimero en dispersion" significa un polimero hidrosoluble disperso en una fase continua acuosa que contiene una o
mas sales organicas o inorganicas y/o uno o mas polimeros acuosos. Se pueden encontrar ejemplos representativos
de polimerizacién en dispersiéon de polimeros hidrosolubles en una fase continua acuosa en las Patentes EE.UU. N°
5.605.970, 5.837.776, 5.985.992, 4.929.655, 5.006.590, 5.597.859 y 5.597.858 y en las Patentes Europeas N°
183.466, 657.478 y 630.909.

En un procedimiento tipico para preparar un polimero en dispersion, se carga una soluciéon acuosa que contiene una

0 mas sales inorganicas u organicas, uno o mas monomeros hidrosolubles y cualquier aditivo de polimerizacion, tal
como ayudas de procesado, quelantes, tampones del pH y un polimero estabilizador hidrosoluble, en un reactor
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equipado con una mezcladora, un termopar, un tubo de purga de nitrégeno y un condensador de agua. Se mezcla
vigorosamente la solucion de monémeros, se calienta hasta la temperatura deseada y se afiade luego un iniciador
de radicales libres. Se purga la solucion con nitrégeno mientras se mantiene la temperatura y se mezcla durante
varias horas. Después de este tiempo, se enfria la mezcla hasta la temperatura ambiente y se carga cualquier
aditivo posterior a la polimerizaciéon en el reactor. Las dispersiones continuas acuosas de polimeros hidrosolubles
son liquidos que fluyen libremente y que tienen viscosidades de producto generalmente de 0,1 Pa's - 10 Pa-s (100-
10.000 cP), medidas a bajo cizallamiento.

En un procedimiento tipico para preparar polimeros en solucién, se prepara una solucién acuosa que contiene uno o
mas mondmeros hidrosolubles y cualquier aditivo de polimerizacion adicional, tal como quelantes, tampones del pH
y similares. Se carga esta mezcla en un reactor equipado con una mezcladora, un termopar, un tubo de purga de
nitrégeno y un condensador de agua. Se mezcla la solucion vigorosamente, se calienta hasta la temperatura
deseada y se afiaden luego uno o mas iniciadores de polimerizacion de radicales libres. Se purga la solucién con
nitrégeno mientras se mantiene la temperatura y se mezcla durante varias horas. Tipicamente, la viscosidad de la
soluciéon aumenta durante este periodo. Tras completarse la polimerizacién, se enfrian los contenidos del reactor
hasta la temperatura ambiente y se transfieren luego a almacenamiento. Las viscosidades de los polimeros en
solucion varian ampliamente y son dependientes de la concentracion y del peso molecular del componente
polimérico activo.

Las reacciones de polimerizacion son iniciadas por cualquier medio que dé lugar a la generacién de un radical libre
adecuado. Se prefieren los radicales derivados térmicamente, en donde la especie de radical es el resultado de la
disociacion térmica homolitica de un compuesto azo, peroxido, hidroperdxido y peréster. Son iniciadores
especialmente preferidos los compuestos azo, incluyendo el diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano), el
diclorhidrato de 2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano], el 2,2’-azobis(isobutironitrilo) (AIBN), el 2,2’-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilo) (AIVN) y similares.

Los procedimientos de polimerizaciéon pueden ser llevados a cabo como un procedimiento en lotes o en etapas. En
un procedimiento en lotes, todos los mondmeros reactivos reaccionan conjuntamente, mientras que, en un
procedimiento en etapas o en semilotes, se retiene una porcién del monémero reactivo de la reaccion principal y se
afade a lo largo del tiempo para afectar a la desviacion de composicion del copolimero o a la formacién de las
particulas en dispersion.

Las condiciones de reaccién de la polimerizacion y/o después de la polimerizacion son seleccionadas de tal forma
que el polimero resultante que tiene grupos amino o amido tenga un peso molecular de al menos 1.000 g/mol,
preferiblemente de 2.000 a 10.000.000 g/mol.

Se funcionaliza entonces el polimero que tiene grupos amino o amido por reaccién con uno o mas aldehidos. Como
aldehidos adecuados, se incluye cualquier compuesto que contenga al menos un grupo funcional aldehido (-CHO)
con suficiente reactividad como para reaccionar con los grupos amino o amido del polimero. Como aldehidos
representativos, se incluyen formaldehido, paraformaldehido, glutaraldehido, glioxal y similares. Se prefiere el
glioxal.

Se prepara el polimero funcionalizado con aldehido por reaccién de la poliamida o poliamina con aldehido a un pH
de entre 4 y 12. La concentracion total de esqueleto polimérico mas aldehido es de entre un 5 y un 35 por ciento en
peso. En general, se prepara una solucion acuosa del esqueleto polimérico para un mejor control de la velocidad de
reaccion y una mayor estabilidad del producto. El pH de la solucidon acuosa de esqueleto polimérico aumenta a entre
4 y 12. La temperatura de reaccion es generalmente de 20 a 80°C, preferiblemente de 20 a 40°C. Se afiade una
solucién acuosa de aldehido a la solucién acuosa de esqueleto polimérico mezclando bien para evitar la formacion
de gel. Tras la adicion de aldehido, se ajusta el pH a entre 4 y 12 para conseguir la velocidad de reaccion deseada.
Después del ajuste del pH, generalmente la cantidad de amida/amina monorreaccionada es Optima para la
proporcion dada de aldehido a amida/amina y la cantidad de amida/amina dirreaccionada es baja. Se monitoriza la
velocidad de aumento de la viscosidad durante la reaccion utilizando un viscosimetro Brookfield. Un aumento de
viscosidad de 0,0005 Pa-s (0,5 cps) indica un aumento en el peso molecular del polimero y un aumento en la
cantidad de amida/amina dirreaccionada. La cantidad de amida/amina monorreaccionada se mantiene generalmente
durante el aumento de la viscosidad, pero la cantidad de amida/amina dirreaccionada aumenta con la viscosidad. En
general, el aumento deseado de la viscosidad corresponde a un nivel deseado de amida/amina monorreaccionada,
amida/amina dirreaccionada y peso molecular. La velocidad de reaccién depende de la temperatura, de la
concentracion total de polimero y aldehido, de la razén entre grupos funcionales aldehido y amida/amina y del pH.
Se esperan mayores indices de glioxilacion cuando aumentan la temperatura, la concentracién total de polimero y
aldehido, la razén entre grupos funcionales aldehido y amida/amina o el pH. La velocidad de reaccion puede
hacerse mas lenta reduciendo la concentracion total de polimero y aldehido, la temperatura, la razén entre grupos
funcionales aldehido y amida/amina o el pH (a entre 2 y 3,5). La cantidad de aldehido no reaccionado al final de la
reaccion aumenta a medida que aumenta la razén entre grupos funcionales aldehido y amida/amina. Sin embargo,
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la cantidad total de amida/amina monorreaccionada y dirreaccionada se vuelve mayor.

Por ejemplo, la reacciéon de copolimero de cloruro de dialildimetilamonio/acrilamida en un porcentaje molar de 95/5
con glioxal en una proporcion molar de 0,4 a 1 de glioxal a acrilamida da como resultado un copolimero de
acrilamida/DADMAC en un porcentaje molar de 95/5 con un porcentaje molar de 15 a 23 de acrilamida
monorreaccionada y dirreaccionada y con un porcentaje molar de 60 a 70 de glioxal no reaccionado total en la
viscosidad y el peso molecular del producto diana. Una razén molar de 0,8 a 1 de glioxal a acrilamida da como
resultado un copolimero de acrilamida/DADMAC en un porcentaje molar de 95/5 con un porcentaje molar de 22 a 30
de acrilamida monorreaccionada y dirreaccionada y con un porcentaje molar de 70 a 80 de glioxal no reaccionado
total en la viscosidad y el peso molecular del producto diana.

La estabilidad en almacenamiento del producto depende de la temperatura de almacenamiento, de la viscosidad del
producto, de la cantidad total de amida/amina reaccionada, de la concentracion total de polimero y aldehido, de la
proporcion entre grupos funcionales aldehido y amida/amina y del pH. En general, se mantiene el pH del producto a
un valor bajo (de 2 a 3,5) y se optimiza la concentracion total de polimero y aldehido para prolongar la estabilidad en
almacenamiento.

Se seleccionan las condiciones de reaccién de tal forma que reaccionen al menos un 15 por ciento molar,
preferiblemente al menos un 20 por ciento molar, de los grupos amino o amido del polimero con el aldehido para
formar el polimero funcionalizado con aldehido. Los polimeros funcionalizados con aldehido resultantes tienen un
peso molecular medio ponderal de al menos 100.000 g/mol, preferiblemente de al menos 300.000 g/mol.

En un aspecto preferido de esta invencioén, el polimero funcionalizado con aldehido es una poliamida funcionalizada
con aldehido.

En otro aspecto preferido, la poliamida funcionalizada con aldehido es un polimero funcionalizado con aldehido que
incluye un 100 por ciento molar de uno o mas monémeros no iénicos.

En otro aspecto preferido, la poliamida funcionalizada con aldehido es un copolimero funcionalizado con aldehido
consistente en un 5 a un 99 por ciento molar de uno o mas monémeros de acrilamida y un 95 por ciento molar a un 1
por ciento molar de uno o mas monémeros catiénicos, aniénicos o zwitteriénicos o una mezcla de los mismos.

Los copolimeros preparados a partir de monémeros no iénicos y monémeros catiénicos tienen preferiblemente una
carga cationica de un 1 a un 50 por ciento molar, mas preferiblemente de un 1 a un 30 por ciento molar.

Los copolimeros preparados a partir de monémeros no iénicos y monémeros anionicos tienen preferiblemente una
carga anionica de un 1 a un 50 por ciento molar, mas preferiblemente de un 1 a un 30 por ciento molar.

Los polimeros anfotéricos tienen preferiblemente una carga global positiva. Los polimeros anfotéricos preferidos
estan compuestos por hasta un 40 por ciento molar de mondmeros catidnicos y hasta un 20 por ciento molar de
mondémeros aniodnicos. Los polimeros anfotéricos mas preferidos tienen de un 5 a un 10 por ciento molar de
monomeros cationicos y de un 0,5 a un 4 por ciento molar de monémeros anionicos.

Los polimeros zwitteridnicos tienen preferiblemente de un 1 a un 95 por ciento molar, preferiblemente de un 1 a un
50 por ciento molar, de monémeros zwitteriénicos.

En un aspecto preferido de esta invencion, la poliamida funcionalizada con aldehido es un copolimero funcionalizado
con aldehido que incluye de un 1 a un 99 por ciento molar de uno o mas monémeros de acrilamida y de un 99 por
ciento molar a un 1 por ciento molar de uno o mas mondmeros catiénicos, aniénicos o zwitteridnicos o una mezcla
de los mismos.

En otro aspecto preferido, la poliamida funcionalizada con aldehido es un copolimero funcionalizado con aldehido
que incluye de un 50 a un 99 por ciento molar de uno o mas mondémeros de acrilamida y de un 50 a un 1 por ciento
molar de uno 0 mas monoémeros cationicos.

En otro aspecto preferido, el polimero funcionalizado con aldehido es un copolimero consistente en un 50 a un 99
por ciento molar de uno o mas monémeros de acrilamida y un 50 a un 1 por ciento molar de uno o mas monémeros
catidnicos, donde el copolimero esta funcionalizado con glioxal.

En otro aspecto preferido, el monémero catiénico es un monémero de haluro de dialil-amonio N,N-disubstituido.

En otro aspecto preferido, de un 20 a un 50 por ciento molar de los grupos amida del copolimero han reaccionado
con glioxal.
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En otro aspecto preferido, el mondmero no i6nico es acrilamida y el monémero de haluro de dialil-amonio N,N-
disubstituido es cloruro de dialildimetilamonio.

En otro aspecto preferido, el polimero funcionalizado es un copolimero consistente en un 70 a un 99 por ciento molar
de acrilamida y un 1 a un 30 por ciento molar de cloruro de dialildimetilamonio funcionalizado con glioxal.

En otro aspecto preferido, de un 20 a un 26 por ciento molar de los grupos amida del copolimero han reaccionado
con glioxal.

Los polimeros funcionalizados con aldehido son utiles para eliminar el agua de todos los grados de papel y de
cartén, siendo preferidos los grados de cartén y los grados de papel fino. Los grados de cartdn reciclado que utilizan
OCC (“old corrugated containers”, contenedores ondulados viejos) con o sin desechos mixtos responden
particularmente.

Se pueden conseguir incrementos Utiles en la eliminacién de agua con dosis de polimero funcionalizado con
aldehido de 0,25 a 7,5 kg de polimero/tonelada (de 0,05 a 15,0 Ib de polimero/t) de fibra seca, consiguiéndose
normalmente los mejores resultados con 0,25 a 1,5 kg/tonelada (de 0,5 a 3,0 Ib/t), dependiendo de las
circunstancias particulares de la elaboraciéon del papel (equipo de la maquina de papel y materias primas usadas
para la elaboracién del papel).

Los polimeros funcionalizados con aldehido de la invencién pueden ser afiadidos en las localizaciones de extremo
humedo tradicionales utilizadas para aditivos de extremo hiimedo convencionales. Estas incluyen stock fino o stock
grueso. No se considera que la localizacion de extremo humedo real sea critica, pero los polimeros funcionalizados
con aldehido son preferiblemente afiadidos antes de la adicion de otros aditivos catidnicos. Dado que se piensa que
los polimeros funcionalizados con aldehido actian como ayudas de prensa, no es necesaria su adicion al extremo
himedo, y también se puede llevar a la practica la opcién de afiadirlos justo antes de la seccion de prensa tras la
formacion de la hoja. Por ejemplo, se puede pulverizar el polimero sobre la red himeda antes de entrar en la
seccion de prensa, y éste puede ser un modo preferido de adicion para reducir las dosificaciones o los efectos de las
interferencias que podrian producirse en el extremo humedo. Se pueden usar otros aditivos de extremo humedo
tradicionales en combinacién con los polimeros funcionalizados con aldehido. Estos incluyen ayudas de retencion,
aditivos de resistencia, tales como almidones, agentes aprestantes y similares.

Cuando se utilizan polimeros funcionalizados con aldehido como aqui se describe que tienen una carga neta
anionica, se necesita un método de fijacion del polimero a la fibra. Se consigue tipicamente esta fijacion usando
materiales catidnicos conjuntamente con los polimeros. Dichos materiales catidnicos son mas frecuentemente
coagulantes, ya sean inorganicos (v.g., alumbre, cloruros de polialuminio, cloruro o sulfato de hierro y cualquier otra
sal hidrolizante catidnica) u organicos (v.g., p-DADMAC, EPI/DMA, PEI, PEI modificados o cualquier otro polimero de
peso molecular bajo a medio y de alta densidad de carga). Adicionalmente, también pueden servir materiales
catiénicos afiadidos para otros fines, como almidén o aditivos de resistencia en hiumedo o de retencion, para fijar el
polimero anionico. No se necesitan aditivos adicionales para fijar polimeros funcionalizados con aldehido cationicos
al rellenante.

Lo que antecede puede ser mejor comprendido haciendo referencia a los siguientes ejemplos, que se presentan con
fines ilustrativos y no pretenden limitar el alcance de la invencion.

Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion de un copolimero con un 95/5 % molar de acrilamida/DADMAC.

Se afiaden a un matraz de reaccion de 1.500 ml equipado con un agitador mecanico, un termopar, un condensador,
un tubo de purga de nitrogeno y un puerto de adicion 116,4 g de agua desionizada o blanda, 26,3 g de acido
fosfdrico, 63,8 g de una solucién acuosa al 62% de cloruro de dialildimetilamonio (Nalco Company, Naperville, IL),
7,6 g de formiato de sodio y 0,09 g de acido etilendiaminotetraacético, sal tetrasédica. Se agita la mezcla de
reaccion a 400 rpm y se ajusta el pH a un valor de 4,7 a 4,9 usando 17,3 g de una solucién acuosa al 50% de
hidroxido de sodio. Se calienta la mezcla resultante a 100°C y se purga con nitrogeno a 50 ml/min. Al alcanzar
100°C, se afiaden 17,6 g de una solucion acuosa al 25,0% de persulfato de amonio a la mezcla de reaccion a lo
largo de un periodo de 135 minutos.

Cinco minutos después de iniciar la adicion de persulfato de amonio, se afiaden 750,9 g de una solucién acuosa al

49.5% de acrilamida a la mezcla de reaccion a lo largo de un periodo de 120 minutos. Se mantiene la reaccion a
100°C durante 180 minutos tras la adiciéon de persulfato de amonio. Se enfria entonces la mezcla de reaccion hasta
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la temperatura ambiente y se ajusta el pH a un valor de 5,2 a 5,8 usando una solucién acuosa al 50% de hidréxido
de sodio o acido sulfurico concentrado. El producto es una soluciéon viscosa de transparente a ambar. El producto
tiene un peso molecular de 20.000 g/mol.

Ejemplo 2

Glioxilacién de un copolimero con un 95/5 % molar de acrilamida/DADMAC, con una razén molar de 0,8 a 1 de
glioxal a acrilamida, a un 9,0% de activos (total de glioxal y polimero).

Se afiaden a una matraz de reaccion de 2.000 ml equipado con un agitador mecanico, un termopar, un
condensador, un puerto de adicion y una valvula de toma de muestras en el fondo del reactor 238,0 g de una
solucion acuosa al 41% de copolimero de acrilamida/DADMAC al 95/5 % molar, preparado como en el Ejemplo 1, y
1.304,0 g de agua desionizada o blanda. Se agita la solucién polimérica a 400 rpm. Se ajusta el pH de la solucion a
un valor de 8,8 a 9,1 afnadiendo 5,8 g de una solucion acuosa al 50% de hidréxido de sodio. Se fija la temperatura de
reaccion a un valor de 24 a 26°C. Se afiade glioxal (143,0 g de una solucion acuosa al 40%) a la mezcla de reaccién
a lo largo de 20 a 30 minutos. La viscosidad Brookfield (Viscosimetro LVDV-II+ Programable Brookfield, eje LV # 1 a
60 rpm, Brookfield Engineering Laboratories, Inc, Middleboro, MA) de la mezcla de reaccién es de aproximadamente
4 a 5 cps tras la adicién del glioxal. Se ajusta el pH de la mezcla de reaccion a un valor de 7,5 a 8,8 usando una
solucion acuosa al 10% de hidroxido de sodio (25 g) afiadida a lo largo de 20 a 30 minutos. La viscosidad Brookfield
(Viscosimetro LVDV-11+ Programable Brookfield, eje LV # 1 a 60 rpm, Brookfield Engineering Laboratories, Inc,
Middleboro, MA) de la mezcla de reaccion es de 0,004-0,005 Pa's (de 4 a 5 cps) tras la adiciéon del hidroxido de
sodio. Se mantiene el pH de la mezcla de reaccién a un valor de 7,0 a 8,8 a una temperatura de 24 a 26°C con
buena mezcla. Se monitoriza la viscosidad Brookfield y, al conseguir el aumento deseado de viscosidad superior o
igual a 0,001 Pa-'s (1 cps) (0,005-0,4 Pa's (de 5 a 200 cps), >100.000 g/mol), se reduce el pH de la mezcla de
reaccion a un valor de 2 a 3,5 afiadiendo acido sulfdrico (93%) para reducir substancialmente la velocidad de
reaccion. La velocidad de aumento de la viscosidad depende del pH y de la temperatura de la reaccién. Cuanto
mayor sea el pH de la mezcla de reaccion, mas rapida sera la velocidad de aumento de la viscosidad. Se controla la
velocidad de aumento de la viscosidad disminuyendo el pH de la mezcla de reaccion. El producto es un fluido de
transparente a turbio, de incoloro a ambar, con una viscosidad Brookfield superior o igual a 0,005 Pa-s (5 cps). El
producto resultante es mas estable en almacenamiento cuando la viscosidad Brookfield del producto es inferior a
0,04 Pa-s (40 cps) y cuando se diluye el producto con agua para reducir el porcentaje de activos. Se puede preparar
el producto a un mayor o menor porcentaje de activos totales ajustando la viscosidad del producto diana deseada. El
analisis de RMN de las muestras preparadas indica que de un 70 a un 80% del glioxal no habia reaccionado y que
de un 15 a un 35 por ciento molar de las unidades de acrilamida habian reaccionado con glioxal para formar
acrilamida monorreaccionada y dirreaccionada.

Ejemplo 3
Eficacia de eliminacion de agua de polimeros funcionalizados con aldehido representativos.

Se evaluan los efectos de eliminacion de agua de polimeros de DADMAC/acrilamida glioxalados preparados con
razones molares de glioxal a acrilamida (a las que a partir de ahora se hara aqui referencia como la razén G/A) de
0,1, 0,2, 0,4 y 0,8 mediante pruebas de maquinas de papel. Se comparan los rendimientos relativos de los polimeros
preparados usando las razones G/A de 0,1, 0,2 y 0,8 con el polimero preparado con la razén molar de 0,4. Se
realizan las pruebas en una maquina de papel Fourdrinier con doble caja-entrada usando carton plano de reciclaje
de fabricacion de suministro OCC 100% y medio corrugante. Las condiciones reales de la maquina de papel
variaban dependiendo del grado especifico de cartén que se estuviera fabricando. En todos los casos, se usa un
programa de retencion de cloruro de polialuminio alimentado en el stock grueso y un floculante catiénico alimentado
en el stock fino. Para grados de cartdn plano, también esta presente un apresto ASA alimentado en el stock fino. Los
polimeros de acrilamida glioxalados son aplicados a través de un golpe de pulverizacion a la parte inferior de la capa
superior antes de encajar con la capa inferior, aunque pruebas anteriores demostraron que también se podia
conseguir el efecto de eliminacion de agua por adicion de stock grueso o fino en el extremo himedo.

Se evalla el efecto de eliminacién de agua de los polimeros en base a los cambios de presion de vapor en la
seccion de secado de la maquina proporcionados a través del sistema informatico de los molinos DCS (sistema de
control distributivo). Se mide la humedad de la hoja en el carrete on-line y se mantiene por ajuste de la presion de
vapor (una medida del uso de vapor o del consumo de energia). Una menor humedad de la hoja en el carrete refleja
que una menor humedad de la hoja se dirige hacia la secciéon de secado, o, de manera equivalente, una mejor
eliminacién de agua a través de las secciones de la maquina que preceden a la seccidon de secado. La menor
demanda de vapor, segun se mide por presion, refleja entonces una mejor eliminacion de agua. Si la presion de
vapor en estas secciones cae a un nivel en que el operador se siente comodo para poder manejar oscilaciones
normales en la demanda de vapor, entonces éste aumentara manualmente la velocidad de la maquina. Cuando se
hacen cambios en el tipo o la dosis de polimero, se sigue estrechamente la presién de vapor de una de las
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secciones de vapor para ver si se produce cualquier cambio, dando una apropiada consideracion a los cambios en
las velocidades de produccion cuando éstos ocurren. Se observa el efecto inicial de una hoja de secadora por el
menor porcentaje de humedad detectado en el carrete. Sin embargo, esta caida en el porcentaje de humedad es de
corta duracion debido a la regulacién automatica, que deja soélo la reduccidon de vapor como resto permanente de
cualquier efecto de eliminaciéon de agua producido.

Muchos factores ademas de la adicién de polimero funcionalizado con aldehido afectan también a la humedad de la
hoja, pero la mayoria, como los cambios de stock, se producen a lo largo de un marco temporal mas prolongado que
el efecto de reduccion de vapor causado por el aditivo polimérico, en particular cuando se aplica sobre la mesa
mediante aplicacién por pulverizacion. En consecuencia, la reduccion de vapor es un mejor indicador de la
eliminacién de agua por el polimero que la velocidad media de produccion o la velocidad de la maquina, ya que
estas medidas son mas facilmente confundidas con los otros factores que afectan a la velocidad de la maquina.

Ejemplo 3a
Comparacion de un polimero con una razén G/A de 0,1 con un polimero que tiene una razén G/A de 0,4.

Se realiza la comparacion de estos dos polimeros sobre 19 kg (42 Ib) de cartén plano en ausencia de almidon de
extremo humedo. Después de establecer una linea basal con el polimero que tiene una razén G/A de 0,4 a 1,0
kg/tonelada (2,0 Ib/t), se substituye el polimero que tiene una razén G/A de 0,1 a 1,1 kg/tonelada (2,2 Ib/t). Casi
inmediatamente, se observa consistentemente que la hoja en el carrete esta mas humeda y la demanda de vapor
aumenta a un maximo en aproximadamente 1 h, lo que necesita la reintroduccion del polimero que tiene una razén
G/A de 0,4 para prevenir el enlentecimiento de la maquina de papel. Para recuperar el control de la maquina, se
necesitan 1,5 kg/tonelada (3 Ib/t) del polimero que tiene una razén G/A de 0,4, y su adicion da lugar a una reduccion
dramatica en la presion de vapor, 82,7 kPa (12 psi) en 15 min. A continuacion, se reestablece una linea basal con el
polimero que tiene una razén G/A de 0,4 a 1 kg/tonelada (2 Ib/t), con lo cual se inicia la substitucion con el polimero
que tiene una razén G/A de 0,1 a la dosis superior de 1,7 kg/tonelada (3,4 Ib/t). A esta dosis mucho mayor, la
presién de vapor aumenta progresivamente a lo largo de un periodo de aproximadamente una hora de nuevo al
punto en que se hace necesario revertir al polimero que tiene una razén G/A de 0,4 para evitar el enlentecimiento de
la maquina. De nuevo, con el polimero que tiene una razén G/A de 0,4 afiadido a 1,5 kg/tonelada (3,0 Ib/t), la
presién de vapor se reduce rapidamente, 82,7 kPa (12 psi) en 15 min., y esta reducciéon podia mantenerse incluso
cuando se reduce la dosis de polimero que tiene una razén G/A de 0,4 a 1 kg/tonelada (2 Ib/t). El polimero que tiene
una razén G/A de 0,1 no podia mantener la presion de vapor y, por lo tanto, la velocidad de la maquina, que se
consiguié mediante el polimero que tiene una razén G/A de 0,4 G/A incluso a una dosis un 70% mas alta. No se
pudo detectar ningun cambio en las especificaciones de resistencia para este grado (adhesién Mullen y Scott)
cuando se substituye con el polimero que tiene una razén G/A de 0,1 el polimero que tiene una razén G/A de 0,4.

Ejemplo 3b
Comparacion de un polimero con una razén G/A de 0,2 con un polimero que tiene una razén G/A de 0,4.

Se realiz6 la comparacion de estos dos polimeros sobre 15,9 kg (35 Ib) de carton plano cargando 2,5 kg/tonelada (5
Ib/t) de almiddn de extremo humedo en el stock grueso. Después de establecer una linea basal con el polimero que
tiene una razon G/A de 0,4 a 1,0 kg/tonelada (2,0 Ib/t), se substituye el polimero que tiene una razén G/A de 0,2 a
1,1 kg/tonelada (2,2 Ib/t). A esta dosificacion, se mide un modesto aumento en la presion de vapor de 34,5 kPa (5
psi) a lo largo de un periodo de aproximadamente una hora. La reintroduccion del polimero que tiene una razén G/A
de 0,4 dio lugar a una reduccién inmediata en la humedad del carrete y a una rapida disminucion en la presion de
vapor de 20,7 kPa (3 psi) en 10 min. El cambio de nuevo al polimero que tiene una razén G/A de 0,2 a 1,1
kg/tonelada (2,2 Ib/t) en este punto mantiene el vapor razonablemente constante durante aproximadamente una hora
con soélo un aumento de 13,8 kPa (2 psi). De nuevo, la reintroduccion de 0,91 kg (2 Ib) del polimero que tiene una
razén G/A de 0,4 da lugar a una rapida disminucion en la presion de vapor de 55,2 kPa (8 psi) en 20 min., indicativa
de una mejor eliminacién de agua. En base a estos resultados, el polimero que tiene una razén G/A de 0,2
demuestra ciertamente capacidad de eliminacion de agua, pero incluso con un aumento del 10% en la dosificacion
no podia mantener la presidon que podia conseguirse con el polimero que tiene una razéon G/A de 0,4.
Adicionalmente, a diferencia del polimero que tiene una razén G/A de 0,1, el polimero que tiene una razén G/A de
0,2 es capaz de mantener la maquina funcionando a la velocidad deseada, aunque a una mayor demanda de vapor
y a una mayor dosificacion en relacion al polimero que tiene una razén G/A de 0,4. Los resultados de las pruebas
con estos tres polimeros indicaban que el polimero que tiene una razén G/A de 0,4 da mejor eliminaciéon de agua
que el polimero que tiene una razén G/A de 0,2, y éste a su vez da una mejor eliminacién de agua que el polimero
que tiene una razéon G/A de 0,1. No se pudo detectar ningun cambio en las especificaciones de resistencia para este
grado (STFI) cuando se substituye con el polimero que tiene una razén G/A de 0,2 el polimero que tiene una razén
G/A de 0,4.
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Ejemplo 3c
Comparacion de un polimero con una razén G/A de 0,8 con un polimero que tiene una razén G/A de 0,4.

En base al descubrimiento de que el aumento de la razén G/A en la preparacion de los polimeros aumenta la
eliminacion de agua, se prepara una razén G/A incluso mayor, de 0,8, y se evalla en la misma maquina de papel. La
comparacion entre el polimero que tiene una razén G/A de 0,8 y el polimero que tiene una razén G/A de 0,4 es
realizada sobre 15,0 kg (33 Ib) de medio corrugante en ausencia de almidon de extremo himedo. La adicién del
polimero que tiene una razéon G/A de 0,4 a 1,0 kg/tonelada (2,0 Ib/t) da lugar a una muy buena reduccion en la
presiéon de vapor, de 144,8 kPa (21 psi), después de 2 horas, en cuyo momento 0,75 kg/tonelada (1,5 Ib/t) del
polimero que tiene una razén G/A de 0,8 reemplaza el 1 kg/tonelada (2 Ib/t) del polimero que tiene una razén G/A de
0,4. Incluso con la reduccién del 25% en la dosis, la adicion del polimero que tiene una razén G/A de 0,8 da lugar a
una reduccion incluso mayor en la presion de vapor en 20,7 kPa (3 psi), y se produce un dramatico aumento en la
presién de vapor, de 82,7 kPa (12 psi), en 0,5 horas cuando se elimina. Se realizan mas pruebas sobre 11,8 kg (26
Ib) de medio corrugante en ausencia de almidén de extremo humedo. Partiendo de nuevo de 1,0 kg/tonelada (2,0
Ib/t) de polimero que tiene una razén G/A de 0,4 para establecer la linea basal, una substitucion de 1,0 kg/tonelada
(2,0 Ib/t) de polimero que tiene una razén G/A de 0,8 da lugar a una caida en la presion de vapor de 48,3 kPa (7 psi)
en 60 min., que vuelve a decrecer en 27,5 KPa's (4 psi) cuando se aumenta la dosificacion a 1,5 kg/tonelada (3 Ib/t)
en 10 min. La reduccion del polimero que tiene una razén G/A de 0,8 a so6lo 0,5 kg/tonelada (1,0 Ib/t) en relacion a la
1,5 kg/tonelada (3 Ib/t) da lugar a un aumento en la presién de vapor, pero permanece 55,2 kPa (8 psi) por debajo
del valor de 1,0 kg/tonelada (2,0 Ib/t) del polimero que tiene una razén G/A de 0,4 incluso con un aumento en la
velocidad de la maquina de 9,1 m/min. (30 pies/min). En base a los resultados de estas pruebas, el polimero que
tiene una razén G/A de 0,8 parece producir una eliminacion de agua equivalente a una dosis de un 25 a un 50%
menor que la requerida por el polimero que tiene una razén G/A de 0,4. La especificacion de resistencia para ambos
grados medios (Concorra) producidos con el polimero que tiene una razén G/A de 0,8 exhibe valores iguales o
superiores a los obtenidos con el polimero que tiene una razén G/A de 0,4 incluso aunque las dosificaciones sean
generalmente inferiores.

En base a los resultados de estas pruebas, se ve que el aumento de la razén G/A en la preparacion de los polimeros
funcionalizados con aldehido proporciona una mayor actividad de eliminacién de agua, siendo la razén preferida
mayor de 0,4.

Se pueden hacer cambios en la composicion, la operacion y la disposicion del método de la invencién aqui descrito
sin desviarse del concepto y alcance de la invencion tal como se define en las reivindicaciones.

Entre los diversos métodos aportados por los presentes inventores, se pueden incluir los definidos en los parrafos
siguientes:

1. Un método para aumentar la eliminacién de agua de una hoja de papel en una maquina de papel, consistente en
afadir a la hoja de papel de 0,25 a 7,5 kg/tonelada (de 0,05 a 15 Ib/t), en base a la fibra seca, de uno o mas
polimeros funcionalizados con aldehido que tienen grupos amino o amido, donde al menos un 15 por ciento molar
de los grupos amino o amido son funcionalizados por reaccién con uno o mas aldehidos y donde los polimeros
funcionalizados con aldehido tienen un peso molecular medio ponderal de al menos 100.000 g/mol.

2. El método del parrafo 1, donde los polimeros funcionalizados con aldehido son seleccionados entre el grupo
consistente en poliaminas funcionalizadas con aldehido y poliamidas funcionalizadas con aldehido.

3. El método del parrafo 1, donde los aldehidos son seleccionados entre formaldehido, paraformaldehido, glioxal y
glutaraldehido.

4. El método del parrafo 1, donde el polimero funcionalizado con aldehido es una poliamida funcionalizada con
aldehido.

5. El método del parrafo 4, donde la poliamida funcionalizada con aldehido es un polimero funcionalizado con
aldehido que tiene un 100 por ciento molar de uno 0 mas monémeros no iénicos.

6. El método del parrafo 4, donde la poliamida funcionalizada con aldehido es un copolimero funcionalizado con
aldehido que tiene de un 5 a un 99 por ciento molar de uno o mas monémeros de acrilamida y de un 95 por ciento
molar a un 1 por ciento molar de uno o mas monémeros catiénicos, aniénicos o zwitteriénicos, o una mezcla de los
mismos.

7. El método del parrafo 6, donde la poliamida funcionalizada con aldehido es un copolimero funcionalizado con
aldehido que tiene de un 1 a un 50 por ciento molar de uno o mas mondémeros anidnicos y de un 99 a un 50 por
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ciento molar de uno o mas monémeros no iénicos.

8. El método del parrafo 6, donde la poliamida funcionalizada con aldehido es un copolimero funcionalizado con
aldehido que tiene de un 1 a un 30 por ciento molar de uno o mas mondémeros anidnicos y de un 99 a un 70 por
ciento molar de uno o mas mondémeros no iénicos.

9. El método del parrafo 6, donde el copolimero funcionalizado con aldehido es un polimero anfotérico
funcionalizado con aldehido que tiene hasta un 40 por ciento molar de uno o mas monémeros catidnicos y hasta un
20 por ciento molar de uno o mas mondémeros anioénicos.

10. El método del parrafo 6, donde el copolimero funcionalizado con aldehido es un polimero anfotérico
funcionalizado con aldehido que tiene de un 5 a un 10 por ciento molar de uno o mas mondmeros catiénicos y de un
0,5 a un 4 por ciento molar de uno o0 mas monémeros anionicos.

11. El método del parrafo 6, donde el copolimero funcionalizado con aldehido es un polimero zwitteriénico
funcionalizado con aldehido que tiene de un 1 a un 95 por ciento molar de uno o mas mondémeros zwitteridnicos.

12. El método del parrafo 6, donde el copolimero funcionalizado con aldehido es un polimero zwitteridénico
funcionalizado con aldehido que tiene de un 1 a un 50 por ciento molar de uno o mas mondémeros zwitteridnicos.

13. El método del parrafo 6, donde la poliamida funcionalizada con aldehido es un copolimero funcionalizado con
aldehido que tiene de un 50 a un 99 por ciento molar de uno o mas monémeros de acrilamida y de un 50 a un 1 por
ciento molar de uno o mas mondémeros catiénicos.

14. El método del parrafo 13, donde al menos un 20 por ciento molar de los grupos amida de la poliamida han
reaccionado con aldehido.

15. El método del parrafo 1, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un copolimero que tiene de un 50 a
un 99 por ciento molar de uno o mas monémeros de acrilamida y de un 50 a un 1 por ciento molar de uno o mas
monomeros cationicos, donde el copolimero esta funcionalizado con glioxal.

16. El método del parrafo 15, donde el monémero catidnico es un monémero de haluro de dialil-amonio N,N-
disubstituido.

17. El método del parrafo 16, donde de un 20 a un 50 por ciento molar de los grupos amida del copolimero han
reaccionado con glioxal.

18. El método del parrafo 16, donde el mondémero no idnico es acrilamida y el monémero de haluro de dialil-amonio
N,N-disubstituido es cloruro de dialildimetilamonio.

19. El método del parrafo 18, donde el polimero funcionalizado con aldehido tiene un peso molecular de al menos
300.000 g/mol.

20. El método del parrafo 19, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un copolimero que tiene de un 70 a
un 99 por ciento molar de acrilamida y de un 1 a un 30 por ciento molar de cloruro de dialildimetilamonio
funcionalizado con glioxal.

21. El método del parrafo 20, donde de un 20 a un 26 por ciento molar de los grupos amida del copolimero han
reaccionado con glioxal.

22. El método del parrafo 21, donde se afiaden de 0,25 a 1,5 kg/tonelada (de 0,5 a 3 Ib/t), en base a la fibra seca, de
copolimero glioxilado a la hoja de papel.

23. El método del parrafo 1, donde se pulveriza el polimero funcionalizado con aldehido sobre la hoja de papel antes
de la eliminacién de agua por prensado.

A través de la descripcion y en las reivindicaciones de esta memoria descriptiva, las palabras "tener" y "contener" y
sus variaciones significan "incluyendo, aunque sin limitacion", y no pretenden excluir (ni lo hacen) otros restos,
aditivos, componentes, numeros enteros o etapas. A través de la descripcion y en las reivindicaciones de esta
memoria descriptiva, el singular abarca el plural, a menos que el contexto lo requiera de otro modo. En particular,
cuando se usa el articulo indefinido, se ha de entender que la memoria contempla la pluralidad asi como la
singularidad, a menos que el contexto lo requiera de otro modo.
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Se ha de entender que los rasgos, los nimeros enteros, las caracteristicas, los compuestos, los restos quimicos o
los grupos descritos conjuntamente con un aspecto, realizacion o ejemplo particular de la invencion son aplicables a
cualquier otro aspecto, realizacién o ejemplo aqui descrito, a menos que sea incompatible con el mismo. La
invencion no se restringe a los detalles de cualquiera de las realizaciones precedentes. La invencién se extiende a
cualquier nuevo rasgo o a cualquier nueva combinacién de rasgos descritos en esta memoria (incluyendo cualquier
reivindicacion, resumen y dibujo acompafiantes), o a cualquier nueva etapa o a cualquier nueva combinacion de
etapas de cualquier método o procedimiento asi descrito.

Se dirige la atencion del lector a todos los articulos y documentos que se presenten simultaneamente o con

anterioridad a esta memoria en relaciéon a esta solicitud y que estén abiertos a la inspeccion publica con esta
memoria.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién que comprende: (1) uno o mas polimeros funcionalizados con aldehido que tienen grupos amino
y/o amido, donde al menos un 15 por ciento molar de los grupos amino y/o amido estan funcionalizados por reaccion
con uno o mas aldehidos, y (2) al menos un 60 por ciento molar de aldehido no reaccionado.

2. La composicién de la Reivindicacién 1, donde los polimeros funcionalizados con aldehido son seleccionados entre
el grupo consistente en: una o mas poliaminas funcionalizadas con aldehido, una o mas poliamidas funcionalizadas
con aldehido y sus combinaciones, y los aldehidos son seleccionados entre formaldehido, paraformaldehido, glioxal
y glutaraldehido.

3. La composicion de la Reivindicacion 1 6 2, donde la poliamida funcionalizada con aldehido es seleccionada entre
el grupo consistente en: un polimero funcionalizado con aldehido que tiene un 100 por ciento molar de uno o mas
mondmeros no iénicos, un copolimero funcionalizado con aldehido que tiene de un 5 a un 99 por ciento molar de
uno 0 mas monomeros de acrilamida y de un 95 por ciento molar a un 1 por ciento molar de uno o mas monémeros
catiénicos, anionicos o zwitteridnicos o cualquier mezcla de los mismos, y cualesquiera combinaciones de los
anteriores.

4. La composicion de la Reivindicacion 1 6 2, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un copolimero
funcionalizado con aldehido que tiene de un 1 a un 50 por ciento molar de uno o mas monémeros aniénicos y de un
99 a un 50 por ciento molar de uno 0 mas monémeros no iénicos.

5. La composiciéon de la Reivindicacién 4, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un copolimero
funcionalizado con aldehido que tiene de un 1 a un 30 por ciento molar de uno o mas monémeros aniénicos y de un
99 a un 70 por ciento molar de uno 0 mas monémeros no iénicos.

6. La composicion de la Reivindicacion 3, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un polimero anfotérico
funcionalizado con aldehido que tiene hasta un 40 por ciento molar de uno o mas monémeros catidnicos y hasta un
20 por ciento molar de uno o mas mondémeros aniénicos.

7. La composicién de la Reivindicacion 3, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un polimero anfotérico
funcionalizado con aldehido que tiene de un 5 a un 10 por ciento molar de uno o mas mondmeros cationicos y de un
0,5 a un 4 por ciento molar de uno o mas monémeros anionicos.

8. La composicidon de la Reivindicacion 3, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un polimero
zwitteridnico funcionalizado con aldehido que tiene de un 1 a un 95 por ciento molar de uno o mas mondémeros
zwitteriénicos.

9. La composiciéon de la Reivindicacién 3, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un copolimero
funcionalizado con aldehido que tiene de un 50 a un 99 por ciento molar de uno o mas monoémeros de acrilamida y
de un 50 a un 1 por ciento molar de uno o mas monémeros catiénicos, y donde al menos un 20 por ciento molar de
los grupos amida han reaccionado con aldehido.

10. La composicién de la Reivindicacién 1 6 2, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un copolimero que
tiene de un 50 a un 99 por ciento molar de uno o mas monémeros de acrilamida y de un 50 a un 1 por ciento molar
de uno o mas mondémeros catidnicos, donde el copolimero esta funcionalizado con glioxal.

11. La composicion de la Reivindicacion 10, donde el monémero catiénico es un monémero de haluro de dialil-
amonio N,N-disubstituido.

12. La composicion de la Reivindicacion 11, donde el monémero no idnico es acrilamida y el monémero de haluro de
dialil-amonio N,N-disubstituido es cloruro de dialildimetilamonio.

13. La composicién de la Reivindicacion 1 6 2, donde de un 20 a un 50 por ciento molar de los grupos amida del
copolimero han reaccionado con glioxal.

14. La composicién de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el polimero funcionalizado con aldehido
tiene un peso molecular de al menos 100.000 g/mol.

15. La composicion de la Reivindicaciéon 9, donde el polimero funcionalizado con aldehido es un copolimero que

tiene de un 70 a un 99 por ciento molar de acrilamida y de un 1 a un 30 por ciento molar de cloruro de
dialildimetilamonio.
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16. La composicién de la Reivindicacion 1 6 2, donde de un 20 a un 26 por ciento molar de los grupos amina y/o
amida del copolimero han reaccionado con aldehido.

17. Un método para potenciar un proceso de elaboracién de papel, cuyo método consiste en afiadir la composicion
de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16 en el proceso de elaboracién de papel.

18. El método de la reivindicacion 17, donde el método consiste en afadir de 0,025 a 7,5 kg/tonelada (de 0,05 a 15
Ib/t), en base a la fibra seca, de la composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16 a una maquina de papel.

19. El método de la reivindicacion 17 6 18, que ademas incluye la adicién de dicha composicion a (i) localizaciones
del extremo humedo usadas para aditivos de extremo humedo convencionales y/o (ii) en una seccion de prensado o
en su proximidad.

20. El método de la reivindicacion 17 6 18, que ademas incluye la pulverizacién de dicha composicion en el proceso
de elaboracion de papel o sobre la hoja de papel antes de la eliminacion de agua por prensado.

21. El método de la reivindicacion 17, que ademas incluye la adicién de dicha composicion a un stock fino en el
proceso de elaboracion de papel.

22. El método de la reivindicacion 17, que ademas incluye la adicion de dicha composicién a un stock grueso en el
proceso de elaboracion de papel.

23. El método de la reivindicacion 17, que ademas incluye la adicion de dicha composicion en el proceso de
elaboracion de papel tras la formacion de una hoja de papel.

24. El método de cualquiera de las Reivindicaciones 17 a 23, donde se afiaden de 0,25 a 1,5 kg/tonelada (de 0,5a 3
Ib/t), en base a la fibra seca, de dicha composicion a la maquina de papel o al proceso de elaboracion de papel.

25. El método de cualquiera de las reivindicaciones 17 a 23, donde el método consiste en afiadir en el proceso de
elaboracion de papel de 0,025 a 7,5 kg/tonelada (de 0,05 a 15 Ib/t), en base a la fibra seca, de una composicion
consistente en (i) uno o mas polimeros funcionalizados con aldehido que tienen grupos amino o amido, donde mas
de un 20 por ciento molar de los grupos amino o amido estan funcionalizados por reaccidon con uno o mas aldehidos,
y donde los polimeros funcionalizados con aldehido tienen un peso molecular medio ponderal de al menos 300.000
g/mol.
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