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DESCRIPCION
Preparacion de aductos de polivinilamida reactivos con celulosa
Campo

La presente divulgacion se dirige a un método para preparar un aducto de polivinilamida reactivo con celulosa, al
aducto resultante, a métodos para usar el aducto y a productos que comprenden el aducto.

Antecedentes

El uso de polimeros solubles en agua sintéticos como aditivos de extremo himedo para el fortalecimiento del papel y
carton se ha practicado ampliamente. También es comun el uso de copolimeros de vinilamida solubles en agua
reactivos con celulosa como agentes de fortalecimiento del papel. Una clase particular de adyuvantes de
fortalecimiento con polimero de vinilamida incluye polimeros de vinilamida, que se modifican con glioxal o agentes
reactivos con celulosa de tal manera que son termoestables.

Las mejoras en los métodos y productos del estado de la técnica serian de utilidad.
Sumario

Las siguientes realizaciones cumplen y se dirigen a estas necesidades. El siguiente sumario no es una vision
general extensa. Se pretende sea identificar elementos clave o fundamentales de las distintas realizaciones, sea
describir el alcance de los mismos.

Se proveen métodos para preparar un aducto de polivinilamida funcionalizado, reactivo con celulosa usando un
proceso continuo. El método comprende la etapa de reaccionar una mezcla de reaccién sustancialmente acuosa de
un polimero de vinilamida y un agente reactivo con celulosa a una temperatura de aproximadamente 1 °C a
aproximadamente 65 °C y un punto fijo del pH de la reaccién de aproximadamente 8,5 a aproximadamente 12,
durante aproximadamente 1 minuto hasta aproximadamente 300 minutos,

en el que:

i) se mide la temperatura del agua entrante;
ii) el pH de la mezcla de reaccién puede ser ajustado para mantener una velocidad de reaccion constante basado
en la siguiente ecuacion:

pH =-0,0404T + 10,961 Ec. 1

donde: pH = punto fijo del pH de la reaccién
T=temperatura de la reaccién (°C);

iii) entre 10 % y 90 % del agente reactivo con celulosa se consume, y la relacion molar entre la funcionalidad de
la amida sobre el polimero de vinilamida y la relacion molar del agente reactivo con celulosa es entre 10alyla
1y

iv) la concentracion del polimero de vinilamida antes de y durante la formacion del aducto es aproximadamente
0,25-15 % de la mezcla de reaccion total, formando de esta manera el aducto.

El aducto del presente método se puede preparar a una temperatura de 2 °C a aproximadamente 60 °C y un pH de
aproximadamente 8,5 a aproximadamente 11,5, y un tiempo de reaccién de aproximadamente 2 a 200 minutos.

El aducto del presente método se puede preparar a una temperatura de aproximadamente 2 °C a aproximadamente
50 °C y un pH de aproximadamente 8,8 a aproximadamente 11,5, durante aproximadamente 2 a 150 minutos.

El aducto se puede preparar a una temperatura de aproximadamente 2 °C a aproximadamente 40 °C y un pH de
aproximadamente 9,0 a aproximadamente 11,5, durante aproximadamente 5 a 60 minutos.

El aducto del presente método se puede preparar a una temperatura de aproximadamente 4 °C a aproximadamente
40 °C y un pH de aproximadamente 9,0 a aproximadamente 11,5, durante aproximadamente 2 a 120 minutos.

El aducto del presente método se puede preparar a una temperatura de aproximadamente 4 °C a aproximadamente
30 °C y un pH de aproximadamente 9,5 a aproximadamente 11,5, durante aproximadamente 2 a 90 minutos.

La concentracion del polimero de vinilamida antes y durante la formacién del aducto puede ser de aproximadamente
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0,5 % a 6 %. La concentracién del polimero de vinilamida antes y durante la formacion del aducto puede también ser
de aproximadamente 1,0 % a 3,0 %. Ademas, la concentracion del polimero de vinilamida antes y durante la
formacion del aducto puede ser de aproximadamente 2 %.

Aproximadamente del 12 % al 85% del agente reactivo con celulosa se puede consumir durante el desarrollo del
presente método. Ademas, aproximadamente del 20 % al 75% del agente reactivo con celulosa se puede consumir
durante el desarrollo del presente método.

El aducto del presente método se puede afiadir a una suspension celulésica acuosa.
El aducto del presente método se puede afiadir a papel o cartén.
El aducto del presente método se puede afiadir a papel o cartobn como una pelicula o revestimiento.

El aducto de polivinilamida funcionalizado, reactivo con celulosa obtenido por el presente método puede ser una
resina termoestable soluble en agua.

El aducto de polivinilamida funcionalizado, reactivo con celulosa obtenido por el presente método puede contener
mas de una funcionalidad de aldehido.

El agente reactivo con celulosa puede ser glioxal, glutaraldehido, furano dialdehido, 2-hidroxiadipaldehido,
succinaldehido, almidon dialdehido, compuestos diepoxi o combinaciones de los mismos.

El polimero de vinilamida puede ser un homopolimero o copolimero formado a partir de (met)acrilamida o una
(met)acrilamida sustituida. El polimero de vinilamida puede ser también no ibnico, catidnico, potencialmente
catiénico, aniénico, potencialmente aniénico o anfotérico o combinaciones de los mismos. Ademas, el polimero de
vinilamida puede estar formado a partir de un monémero de (met)acrilamida o un monémero de (met)acrilamida y un
mondémero catidnico seleccionado del grupo que consiste en sales de dialildialquil amonio, sales cuaternarias o de
adicion de acidos de (dialquilamino)alquil (met)acrilatos, sales cuaternarias o de adicién de acidos de 2-vinilpiridinas,
sales cuaternarias o de adiciébn de acidos de dialquilamino alquil(met)acrilamidas, cloruro de (p-vinilfenil)-
trimetilamonio, y 1-metacriloil-4-metil piperazina, y sales de amonio cuaternarias o de adicién de acidos de los
mismos. El polimero de vinilamida puede estar formado de aproximadamente 20 a aproximadamente 99 por ciento
en peso del monémero de (met)acrilamida o0 monémero de (met)acrilamida sustituido.

El polimero de vinilamida o el aducto de polivinilamida es lineal, reticulado, transferido en cadena o reticulado y
transferido en cadena. El polimero de vinilamida o el aducto de polivinilamida pueden ser reticulados usando al
menos un monémero bifuncional seleccionado entre el grupo que consiste en bis(met)acrilamida de metileno, cloruro
de trialilamonio, cloruro de tetraalilamonio, diacrilato de polietilenglicol, dimetacrilato de polietilenglicol, N-
vinilacrilamida, divinilbenceno, tetra(etilenglicol) diacrilato, cloruro de dimetilalilaminoetilacrilato de amonio, sal sédica
de acido dialiloxiacético, dialiloctilamida, triacrialato de trimetilpropano etoxilado, N-alilacrilamida, N-
metilalilacrilamida, pentaeritritol triacrilato y combinaciones de los mismos.

El polimero de vinilamida puede ser un copolimero de (met)acrilamida y haluro de dialildimetilamonio.

El polimero de vinilamida puede tener un peso molecular promedio de aproximadamente 500 a aproximadamente
5.000.000 Daltons, 0 2500 a aproximadamente 5.000.000 Daltons. El polimero de vinilamida puede también tener un
peso molecular promedio de al menos aproximadamente 10.000 a aproximadamente 1.000.000 Daltons; al menos
aproximadamente entre 30.000 a aproximadamente 750.000 Daltons; al menos aproximadamente entre 50.000 a
aproximadamente 750.000 Daltons; o al menos aproximadamente entre 75.000 a aproximadamente 600.000
Daltons.

La formacién del aducto se puede controlar midiendo un cambio en la turbidez o viscosidad de la reaccion acuosa,
en donde el cambio en la turbidez o viscosidad es la diferencia en la turbidez o viscosidad de la reaccién acuosa al
principio de la reaccién y en un parametro predeterminado.

La concentracién de polimero de vinilamida puede ser inferior a aproximadamente 4 % en peso de la mezcla de
reaccion total, y el polimero de vinilamida puede tener un peso molecular promedio de aproximadamente 30.000 a
aproximadamente 1.000.000 Dalton. La concentracion de polimero de vinilamida puede también ser inferior a
aproximadamente 2,5 % en peso de la mezcla de reaccion total, y el polimero de vinilamida puede tener un peso
molecular promedio de aproximadamente 100.000 a aproximadamente 1.500.000 Daltons.

El aducto se puede caracterizar por una turbidez de 0,5 hasta 500 NTU (unidades nefelométricas).
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El aducto se puede caracterizar por una turbidez de 0,5 hasta 200 NTU (unidades nefelométricas).

La presente divulgacién se dirige también a un aducto de polivinilamida funcionalizado, reactivo con celulosa
obtenido mediante el proceso de acuerdo con el presente método.

La presente divulgacién se dirige ademas a un papel o cartébn que comprende un aducto de polivinilamida
funcionalizado, reactivo con celulosa obtenido por el presente método.

Breve descripcion de las figuras

Con el fin de ilustrar los métodos divulgados en el presente documento, en los dibujos se representan ciertas
realizaciones. Sin embargo, los métodos y productos relacionados no se limitan a las disposiciones precisas e
instrumentos de las realizaciones representadas en los dibujos.

FIG. 1 es un gréfico de barras que ilustra una relacion lineal entre el punto fijo del pH de la reaccién y la temperatura
de la reaccion. La figura se basa en los datos obtenidos a partir de los experimentos descritos en el Ejemplo 2.

FIG. 2 es un grafico de barras que ilustra el indice de estallido de Mullen en seco como una funcién del porcentaje
de glioxal consumido durante la formacion del aducto de polivinilamida reactivo con celulosa. La figura se basa en
los datos obtenidos a partir de experimentos descritos en los Ejemplos 2 y 3.

FIG. 3 es un gréafico de barras que ilustra el indice de estallido de Mullen en seco como una funcion del porcentaje
de glioxal consumido durante la formacion del aducto de polivinilamida reactivo con celulosa. La figura se basa en
los datos obtenidos a partir de experimentos descritos en los Ejemplos 2 y 3.

Descripcion detallada
Definiciones de Términos Basicos

Los articulos “un” y “una” se usan en el presente documento para hacer referencia a uno o mas de uno (es decir, al
menos uno) del objeto gramatical del articulo. A modo de ejemplo, “un elemento” significa un elemento o mas de un
elemento.

El término "aproximadamente" se entendera por un experto en la técnica y variara hasta cierto punto dependiendo
del contexto en el que se utilice. Tal como se usa en el presente documento, "aproximadamente" pretende
comprender variaciones de +5 %, +1 % y + 0,1 %.

Se entiende que cualquiera y todos los niUmeros enteros y parciales entre cualquiera de los intervalos expresados en
el presente documento se contemplan con el intervalo expresado.

Para los fines de esta divulgacién, el producto de los métodos para preparar un aducto de polivinilamida
funcionalizado, reactivo con celulosa que comprende reaccionar una mezcla de reaccion sustancialmente acuosa de

polimero de vinilamida y un agente reactivo con celulosa se denomina de manera intercambiable "aducto”, "aducto
formado", o "aducto de polivinilamida funcionalizado, reactivo con celulosa."

Ademas, la reaccion de los grupos amida pendientes de polimeros de vinilamida con glioxal (un tipo de agente
reactivo con celulosa) se denomina "reaccién de glioxalaciéon" o simplemente "glioxalacion". El producto de la
reaccion de glioxalacién se denomina de manera intercambiable "polivinilamida glioxalada” o "aducto de
polivinilamida glioxalada".

El término "vinilamida" se refiere a cualquier monémero de vinilo que contiene una funcionalidad de amida que
incluye pero sin limitacion acrilamida, metacrilamida, N-metil acrilamida o cualquier otra acrilamida sustituida.

El término "copolimero” se refiere a un polimero formado a partir de dos 0 mas monémeros.

La expresion "polimero de vinilamida de partida" o "polimero de vinilamida de la cadena principal" se refiere a un
polimero de monémeros de vinilo (también conocido como "polimero de vinilamida") que se usa en la preparacién de
un aducto de polivinilamida funcionalizado, reactivo con celulosa.

El polimero de vinilamida de partida puede ser un homopolimero, copolimero o terpolimero. El polimero de
vinilamida de partida puede ser catiénico, potencialmente catidénico, aniénico, potencialmente aniénico, no iénico o
anfotérico. El polimero de vinilamida de partida puede también ser una mezcla de polimero de vinilamida y otro
polimero sin vinilamida miscible en agua.
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La expresién "formacién de aducto" se refiere al aducto que resulta de reaccionar una mezcla de reaccién
sustancialmente acuosa de polimero de vinilamida y un agente reactivo con celulosa.

El término "formacion de aducto catalizado" se refiere a la formaciéon de aducto llevada a cabo en un medio de
manera que las condiciones fisicas o quimicas causen que la reaccidn progrese a una velocidad moderada a
acelerada, en la que se obtiene la reaccion deseada en menos de aproximadamente 12 horas, en menos de 6 horas,
menos de 3 horas, menos de aproximadamente 1 hora o menos de 10 minutos. La formacién del aducto puede
ocurrir en condiciones alcalinas o por adicion de una base o tampén basico.

La expresién "mezcla de reaccion sustancialmente acuosa" se refiere a una formacion de aducto realizada en
condiciones donde la presencia de aceites organicos no supera el peso de polimero de vinilamida. Por ejemplo, la
formacion del aducto se puede realizar en condiciones en las que el peso total de los aceites organicos es inferior al
50 % en peso del polimero de vinilamida, es inferior aproximadamente al 20 % en peso del polimero de vinilamida,
inferior al 10 % en peso del polimero de vinilamida, inferior aproximadamente al 5 % en peso del polimero de
vinilamida, o inferior aproximadamente al 1 % en peso del polimero de vinilamida. Como alternativa, la formacién del
aducto se puede realizar en condiciones en las que no hay ninguna cantidad de aceite afiadida durante la formacién
del aducto.

El "% en peso del polimero de vinilamida" se define de la siguiente manera:

maea del polimero de vinilamida

%4 en peso del polimero de vinilamida = —— - -
masa de la mezcla de reaccidn (incluyendo disolvrentes)

Ec. 2
"% en peso de glioxal consumido" se basa en el peso total de glioxal cargado.

"Peso molecular" se refiere al peso molecular promedio en peso (PM). El peso molecular se puede determinar por
métodos estandar tales como GPC. Por ejemplo, el peso molecular promedio se puede determinar por técnicas de
calibracién convencionales usando tampoén acetato y las siguientes columnas: TSK PWXL (Guard+G6000+G3000).
Oxido de polietileno y polietilenglicol estandar se pueden usar para calibrar la columna preparada.

La expresién "la concentracién de polimero de vinilamida" se refiere a la concentracion del polimero de partida antes
de la reaccion con el agente reactivo con celulosa o la formacion del aducto.

La expresion "agua entrante" se refiere al agua que se utiliza como disolvente y/o medio de reaccion durante la
formacion del aducto.

La expresion "punto fijo de pH de la reaccion” se refiere al pH de la solucién de reaccién acuosa durante la reaccion
entre el polimero de vinilamida y el agente reactivo con celulosa.

La expresion "agente reactivo con celulosa" se refiere a un compuesto que contiene dos o mas grupos funcionales
capaces de formar enlaces covalentes con celulosa, por ejemplo, dialdehidos y, mas especificamente, glioxal o
gluteraldehido.

Tal como se usa en el presente documento, el término (met)acrilamidas incluye acrilamida y metacrilamida.

El término "auto-sustantivo” se refiere a la propiedad de tener afinidad para las fibras de celulosa. Por ejemplo, un
copolimero de vinilamida que es auto-sustantivo tiene afinidad natural para las fibras de celulosa. Cuando estos
copolimeros se ponen en solucién acuosa con fibras, se producird una atraccion electrostatica entre el polimero
cationico y las fibras de celulosa aniénicas, que daran como resultado una "retencion” de las cadenas poliméricas en
las fibras.

La expresién "velocidad de reaccion constante" se refiere a la velocidad de reaccién de una reaccion de glioxalacién
entre una polivinilamida y un agente reactivo con celulosa cuando se lleva a cabo de manera continua. La velocidad
de reaccion es una funcion del tiempo de reaccién y extension de la reaccion, donde la extensién de la reaccion se
define como la proporcidon del agente reactivo con celulosa consumido durante la reaccion, es decir, 50 % por
ejemplo. Una "velocidad de reaccion constante” se ha establecido cuando el tiempo de reaccién y la extension de la
reaccion permanecen sin variar durante un periodo dado de tiempo.

Se pueden encontrar otras definiciones en la siguiente descripcion.
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DESCRIPCION

Se proporciona un método para funcionalizar polimeros de polivinilamida con dialdehidos en solucién acuosa diluida
en un proceso continuo. Ciertos parametros de control han sido descubiertos que permiten que el proceso de esta
divulgacion produzca un producto final constante y consistente mientras que ciertos parametros de la reaccién, tales
como la temperatura de la solucion, el pH de la solucién y el tiempo y/o volumen de reaccién varian de acuerdo con
las condiciones ambientes prevalecientes y la demanda de volumen instantdnea para el aducto final. Como se
demuestra en el presente documento para un polimero de polivinilamida particular con un dialdehido particular, se
ha estudiado la cinética de la reaccién y se ha descubierto que se ajusta a una féormula matematica que define la
velocidad de la reaccion. El descubrimiento permite de manera ventajosa la produccion del aducto de polivinilamida
glioxalado final en cantidades variables instantaneamente sin la necesidad de usar un tanque de almacenamiento
con tampon para retener un exceso de cantidad del aducto final.

El método divulgado ofrece las ventajas inesperadas sobre los procesos discontinuos y los procesos continuos
convencionales. Por ejemplo, la temperatura de la soluciéon de reaccion y el tiempo de reaccién requerido pueden
medirse automaticamente y usarse para calcular el pH de la solucion requerido para mantener una calidad constante
del aducto final, usando la ecuacion matematica divulgada, y de esta manera, producir una calidad constante del
aducto final. Por el contrario, un proceso discontinuo o un proceso continuo convencional necesita ser detenido y
recalibrado para recibir la temperatura variable de la alimentacion de agua entrante (por ejemplo, donde se utiliza
agua municipal). Las detenciones del proceso dan como resultado la pérdida de productividad y por lo tanto, costes
aumentados para modificar el proceso para recibir un aumento o disminucion de la temperatura del agua entrante.

Como se prevé en la presente divulgacion con respecto a los métodos divulgados y composiciones de materia, en un
aspecto, las realizaciones comprenden los componentes y/o etapas divulgadas en la presente invencion. En otro
aspecto, las realizaciones consisten esencialmente en los componentes y/o etapas divulgadas en la presente
invencion. En otro aspecto mas, las realizaciones consisten en los componentes y/o etapas divulgadas en la
presente invencion.

|. REACTIVOS DEL PROCESO y COMPONENTES DE ADICION OPCIONALES
IA. Polimero de vinilamida de partida
Peso molecular, estructura y composicion de polimero de vinilamida

Los polimeros de vinilamida que se utilizan en la formacién del aducto (tal como glioxalacién) pueden ser de
cualquier peso molecular obtenible por métodos de sintesis de polimeros conocidos por los expertos en la técnica. El
polimero de vinilamida puede ser no i6nico, catidnico, aniénico o anfotérico. El polimero de vinilamida puede ser
reticulado o estructurado.

El polimero de vinilamida de partida tiene un peso molecular promedio de al menos 500. El peso molecular promedio
del polimero de vinilamida puede variar de al menos 500 a al menos 5.000.000 o incluso 10.000.000 Daltons. El
polimero de vinilamida de partida puede ser al menos aproximadamente 10.000 hasta aproximadamente 5.000.000.
Por ejemplo, se prevé un polimero de vinilamida de partida con un peso molecular promedio de aproximadamente
30.000 hasta 2.000.000, o aproximadamente 70.000 hasta 1.000.000. El proceso de la divulgacién incluye la
formacion del aducto usando polimeros de vinilamida de aproximadamente 50.000 o superior, aproximadamente
70.000 o superior e incluso aproximadamente 85.000 o 100.000 o superior. Los intervalos de peso molecular
promedio del polimero de vinilamida de partida incluyen entre 5.000 a aproximadamente 150.000; 10.000 a
aproximadamente 150.000; o 25.000 a aproximadamente 150.000. El polimero de vinilamida puede también tener un
peso molecular promedio de al menos aproximadamente 10.000 a aproximadamente 1.000.000 Daltons; al menos
aproximadamente entre 30.000 a aproximadamente 750.000 Daltons; o al menos aproximadamente entre 50.000 a
aproximadamente 750.000 Daltons; o al menos aproximadamente entre 75.000 a aproximadamente 600.000
Daltons; o al menos aproximadamente 50.000 a aproximadamente 1.000.000 Daltons.

Los mondmeros de vinilamida adecuados incluyen (met)acrilamida, (met)acrilamida monosustituida C1-4, tal como
N-metil(met)acrilamida y N-etil(met)acrilamida. En algunas realizaciones, los mondémeros de vinilamida son
acrilamida y metacrilamida.

El contenido de vinilamida de los polimeros de la presente divulgacion provee los sitios a los que se unen los
sustituyentes del agente reactivo con celulosa (por ejemplo, sustituyentes de glioxal). La proporcién minima de
unidades de vinilamida que deberian estar presentes en el polimero de vinilamida deberian ser suficientes de
manera que el aducto resultante sea termoestable, de modo que el aducto forme una pelicula insoluble en agua
cuando se asienta a partir de la soluciéon de agua sobre una placa de vidrio y se calienta durante 5 minutos a
aproximadamente 105 °C.
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El polimero de vinilamida de partida (antes de la formacion del aducto) se puede preparar usando al menos
aproximadamente 10 % en peso de mondmeros de vinilamida. Por ejemplo, el polimero de vinilamida de partida se
puede formar a partir de al menos aproximadamente 20 a aproximadamente 100 % en peso de mondmeros de
vinilamida. Como alternativa, el polimero de vinilamida de partida puede estar formado a partir de al menos
aproximadamente 20 a aproximadamente 99 % en peso de monémero de vinilamida, al menos aproximadamente 25
a aproximadamente 90 % en peso de mondémero de vinilamida o al menos aproximadamente 50 % en peso de
monomero de vinilamida o al menos aproximadamente 70 % en peso de mondémero de vinilamida. El % en peso de
monomero de vinilamida se basa en el peso del peso total de monémeros cargados para formar el polimero de
vinilamida. Una vez que los monémeros se polimerizan, se vuelven unidades incorporadas en el polimero.

Por lo tanto, puede haber unidades en los polimeros de la presente divulgacion, que pueden conferir propiedades
iénicas sobre el polimero, o aquellos que actian como diluyentes o separadores, o que confieren propiedades
particulares, por ejemplo, solubilidad en agua mejorada o reducida.

Los comonomeros idnicos, que se pueden usar junto con los monémeros de vinilamida, pueden ser cationicos,
potencialmente cationicos, anidnicos, potencialmente aniénicos o anfotéricos. Cuando se usan comonomeros
cationicos, se pueden usar uno o0 mas monémeros cationicos, y la cantidad total de monémero catiénico deberia de
ser tal que un aducto del copolimero de vinilamida consista en fibras de celulosa auto-sustantivas en suspension
acuosa.

Se pueden usar comonodmeros catidnicos para impartir sustantividad a la fibra de celulosa. El término "sustantividad"
significa que existe una atraccion inherente entre los copolimeros vy las fibras, y que no se necesita ningun aditivo
adicional para facilitar la atraccion.

Los monomeros catiénicos adecuados o mondémeros potencialmente catidnicos incluyen dialildialquilaminas, 2-
vinilpiridina, 2-(dialquilamino)alquil(met)acrilatos, y dialquilamino alquil(met) acrilamidas, y sales de amonio
cuaternarias y de adicion de &acido de los mismos. Los mondmeros catidnicos ejemplares o monémeros
potencialmente catiénicos incluyen cloruro de dialildimetilamonio, cloruro de (met)acriloiloxietiltrimetilamonio
(dimetilamino etil(met)acrilato, sal cuaternaria de cloruro de metilo), cloruro de 2-vinil-N-metilpiridinio, cloruro de (p-
vinilfenil)-trimetilamonio, cloruro de (met)acrilato 2-etiltrimetilamonio, 1-metacriloil-4-metil piperazina, poliacrilamidas
de Mannich (es decir, poliacrilamida reaccionada con un aducto de dimetilamina y formaldehido para dar cloruro de
N-(dimetil amino metil) y de (met)acrilamido propiltrimetil amonio).

los monémeros potencialmente catidnicos pueden ser, por ejemplo, monémeros que dan una carga catiénica en
condiciones acidas tal como cuando se protoniza la funcionalidad de la amina sobre el monémero potencialmente
cationico.

La cantidad de comondmero catidnico puede variar de aproximadamente 0 % a aproximadamente 90 % en peso, de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 80 % en peso, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 40, de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 30, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 25 % en peso o de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 15 o aproximadamente 10 % en peso. El % en peso de comondémero
catiénico se basa en el peso total de mondémero(s) cargado(s) para formar el polimero de vinilamida.

Ademas, los mondmeros de vinilamida se pueden copolimerizar con aminas terciarias de vinilo tales como
dimetilaminoetil acrilato o vinilpiridina. Los grupos amina terciaria se pueden convertir en grupos amonio cuaternario
mediante la reaccién con cloruro de metilo, sulfato de dimetilo o cloruro de bencilo para producir un polimero
cationico. Ademas, la poliacrilamida se puede volver parcialmente catibnica mediante la reaccién con cloruro de
glicidil dimetil amonio.

Los mondmeros anidnicos adecuados incluyen materiales acidicos de vinilo tales como &acido acrilico, acido
metacrilico, 4cido maleico, &cido alilsulfénico, &cido vinilsulfénico, acido itacénico, &cido fumérico, mondémeros
potencialmente aniénicos (tales como anhidrido maleico y anhidrido itacdnico y sus sales de metal alcalino y de
amonio), acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico y sus sales, estireno sulfonato de sodio. Como alternativa, si el
polimero de vinilamida de partida es poliacrilamida, se puede hidrolizar parcialmente para conseguir cierto caracter
anionico después funcionalizado con el agente reactivo con celulosa.

Los monomeros potencialmente aniénicos pueden ser, por ejemplo, acrilamida, que, cuando se hidroliza
parcialmente, forma un acido que da un caracter anidnico al polimero en condiciones basicas. Como alternativa, los
monoémeros potencialmente aniénicos pueden ser, por ejemplo, un monédmero anhidrido, tal como anhidrido maleico
o anhidrido itaconico, que se puede hidrolizar para formar el acido correspondiente.

El polimero de vinilamida de partida puede ser anfotérico. Especificamente, el polimero de vinilamida de partida
puede incluir funcionalidad anidnica y catidnica. El polimero de vinilamida de partida anfotérico puede estar formado
a partir de monémeros anionicos y cationicos, o puede estar formado a partir de monédmeros zwitteriénicos. Varios
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monoémeros anidnicos, catiénicos y/o zwitteriénicos pueden reaccionar en cualquier proporcion de peso para formar
el polimero de vinilamida de partida anfotérico. La carga predominante sobre el polimero de vinilamida anfotérico
formado puede ser catidnica. Por lo tanto, el % molar de monémero catiénico predomina sobre el % molar de
mondmero anidnico incorporado en el polimero de vinilamida anfotérico.

Los mondmeros no iénicos adecuados aparte de la vinilamida pueden ser seleccionados entre el grupo que consiste
en ésteres (met)acrilicos tales como ((met)acrilato de octadecilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, metilmetacrilato,
(met)acrilato de hidroxietilo y 2-etilhexilacrilato), N-alquil acrilamidas, N-octil(met)acrilamida, N-terc-butil acrilamida,
N-vinilpirrolidona, N,N-dialquil(met)acrilamidas (tales como N,N'-dimetil acrilamida), estireno, acetato de vinilo, hidroxi
alquil acrilatos y metacrilato (tal como 2-hidroxi etil acrilato y acrilonitrilo).

El polimero de vinilamida de partida puede ser reticulado, ramificado o estructurado de otra manera o lineal. Por
ejemplo, el polimero de vinilamida de partida puede ser lineal, transferido en cadena o reticulado y transferido en
cadena (es decir, estructurado).

Los agentes reticulantes que se pueden utilizar incluyen agentes reticulantes polietilénicamente insaturados. Los
ejemplos no limitantes de agentes reticulantes son bis(met)acrilamida de metileno, cloruro de trialilamonio, cloruro de
tetraalilamonio, diacrilato de polietilenglicol, dimetacrilato de polietilenglicol, N-vinilacrilamida, divinilbenceno,
tetra(etilenglicol) diacrilato, cloruro de dimetilalilaminoetilacrilato de amonio; acido dialiloxiacetico, sales de Na,
dialiloctilamida, triacrialato de trimetilpropano etoxilado, N-alilacrilamida N-metilalilacrilamida, pentaeritritol triacrilato
y combinaciones de los mismos. Se pueden utilizar otros sistemas para la reticulacion en lugar de, o ademas de,
estos agentes reticulantes. Por ejemplo, se puede conseguir una reticulacién covalente a través de los grupos
pendientes mediante el uso de monémeros de epoxi o silano etilénicamente insaturados, o mediante el uso de
agentes reticulantes polifuncionales tales como silanos, epoxis, compuestos de metales polivalentes, u otros
sistemas de reticulacion conocidos.

Sintesis de polimero de vinilamida de cadena princip  al o polimero de vinilamida de partida

Los polimeros de vinilamida de cadena principal, que se utilizan para preparar el aducto, se pueden sintetizar
mediante polimerizacion por catalisis redox o de radicales libres de un monémero de vinilamida, y opcionalmente
uno o mas comondémero(s) iénico(s) o comondmeros no idnicos. Los agentes reticulantes con mudltiples
funcionalidades de vinilo polimerizables se pueden incluir en las formulaciones para impartir estructura al polimero
de la cadena principal. Un agente de transferencia de cadena, tal como hipofosfito de sodio, se puede usar para
controlar el peso molecular de las moléculas poliméricas, asi como para introducir la ramificacion.

Un polimero de vinilamida de partida soluble en agua se puede formar mediante cualquier proceso de polimerizacion
adecuado. Por ejemplo, el polimero de vinilamida de partida se puede preparar como polimeros en gel mediante
polimerizacién de la solucién, polimerizacion de la suspensién de agua en aceite o por polimerizacion de la emulsién
de agua en aceite. El polimero de vinilamida de partida se puede producir también como perlas mediante
polimerizacién de la suspension o como una emulsion o dispersion de agua en aceite mediante polimerizacién de la
emulsién de agua en aceite, por ejemplo, de acuerdo con el proceso expuesto en los documentos EP-A-150933, EP-
A-102760 o EP-A-126528.

De manera alternativa, el polimero soluble en agua se puede proveer como una dispersion en un medio acuoso.
Esto puede, por ejemplo, tratarse de una dispersion de particulas poliméricas de al menos 20 micrometros en un
medio acuoso que contiene un agente de equilibrio como se da en el documento EP-A-170394. Por ejemplo, esto
puede incluir también dispersiones acuosas de particulas de polimeros preparadas mediante la polimerizacion de
monomeros acuosos en presencia de un medio acuoso que contiene polimeros de baja viscosidad intrinseca
disueltos tales como cloruro de polidialildimetil amonio y opcionalmente otros materiales disueltos, por ejemplo,
electrolito y/o compuestos multi-hidroxilados, por ejemplo, glicoles de polialquileno, como se dan en los documentos
WO-A-9831749 0 WO-A-9831748.

Los agentes de transferencia de cadena se pueden usar para sintetizar el polimero de vinilamida de partida. Los
agentes de transferencia de cadena adecuados incluyen, pero no se limitan a 2-mercaptoetanol; acidos organicos de
bajo peso molecular tales como &acido lactico, acido férmico, acido malico o acido butirico; alcohol isopropilico;
tioacidos e hipofosfitos.

IB. Agente reactivo con celulosa

El agente reactivo con celulosa comprenderd mas de una funcionalidad de aldehido. Los agentes reactivos con
celulosa incluyen glioxal, glutaraldehido, furano dialdehido, 2-hiroxiadipaldehido, succinaldehido, almidén dialdehido,
compuestos diepoxis y combinaciones de los mismos.

La relacion molar entre la amida (sobre el polimero de vinilamida) y el agente reactivo con celulosa puede variar de
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aproximadamente 12:1 a aproximadamente 2:1, por ejemplo, de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 2,5:1,
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:1, de aproximadamente 6:1 a aproximadamente 2,5:1 y de
aproximadamente 6:1 a aproximadamente 3:1, y los valores de nimeros enteros entre las mismas.

El contenido molar de amida sobre el polimero de vinilamida se puede determinar experimentalmente mediante
métodos bien conocidos en la técnica o se puede calcular a partir de la composicion de monémero conocida.

IC. Componentes adicionales opcionales en la mezcla de reaccion

Los aditivos convencionales que se pueden afiadir a la reaccion de formacion del aducto son agentes quelantes para
eliminar los inhibidores de la polimerizacion, ajustadores de pH, iniciadores, tampones, tensioactivos y otros aditivos
convencionales.

Otros materiales que son solubles o miscibles en agua pueden estar adicionalmente presentes en la mezcla de
reaccion. Los agentes quelantes, electrolitos tales como cloruro de sodio, tensioactivo y disolventes polares tales
como metanol pueden estar presentes en la mezcla de reaccion. Los polimeros catiénicos de bajo peso molecular
tales como polisacéaridos, cloruro de polidialildimetilamonio (poliDADMAC) y poliaminas. También pueden estar
presentes floculantes catiénicos inorganicos, tales como cloruro férrico, sulfato de aluminio, cloruro de polialuminio e
hidroxicloruro de aluminio, etc., pueden estar presentes en la mezcla de reaccion.

El polimero de vinilamida o aducto formado puede ser combinado ademas con un segundo polimero (diferente que
el polimero de vinilamida), que puede ser catidnico, aniénico, no iénico o anfotérico. Por ejemplo, el polimero de
polivinilamida glioxalado se puede combinar con una poliamina o poliaminopoliamida-epiclorhidrina (PAE),
polivinilamina.

Ademas, el segundo polimero puede ser catiénico o puede estar formado a partir de mondmeros catiénicos o
potencialmente cationicos, tales como los descritos en el presente documento. El segundo polimero puede ser una
base de Mannich, poliamina, polietilenimina, poliamidoamina/epiclorhidrinas, productos de poliamina-epiclorhidrina,
polimeros de diciandiamida (que incluyen polimeros de poliaminadiciandiamida y polidiciandiamida formaldehido), o
almidén catidnico. Ejemplos adicionales del segundo polimero pueden incluir resinas de poliamina-epihalohidrina,
tales como resinas de poliaminopoliamida-epihalohidrina, que pueden ser materiales termoestables catidnicos
usados para aumentar la resistencia en humedo del papel.

II. CONDICIONES DE REACCION
IIA. Adicién de base

La preparacion del aducto de polivinilamida funcionalizado, reactivo con celulosa se puede catalizar por un pH
béasico. Un intervalo de pH de aproximadamente 8,5 a aproximadamente 12 se considera generalmente un medio
catalitico para la reaccién. Una solucion tampoén de pH concentrada puede afadirse a la reaccion para mantener el
pH en el intervalo catalitico deseado.

1IB. Concentracion del polimero de vinilamida

Tal como se ha tratado anteriormente, "la concentracion de polimero de vinilamida" se refiere a la concentracién del
polimero de partida antes de la reaccién con el agente reactivo con celulosa o la formacién del aducto.

Una ventaja que se origina del proceso de la divulgacion es que los aductos reactivos con celulosa se pueden formar
a partir de polimeros de vinilamida de partida de PM significativamente superior que aquellos aductos permitidos por
los procesos del estado de la técnica. Este proceso permite el uso de polimeros de vinilamida de cualquier PM,
siempre y cuando la concentracion del polimero de vinilamida esté en o debajo de su concentracion critica durante la
reaccion entre este polimero y el agente reactivo con celulosa.

Una "Concentracion Critica" existe para cualquier polimero de vinilamida dado, y la Concentracién Critica de un
polimero de vinilamida coincide con un punto de inflexién en el comportamiento reoldgico de una solucion de este
polimero de vinilamida durante la reaccién de formacion del aducto. Este punto de inflexién reolégica se puede
definir como el punto sobre un gréafico de concentracién de polimero de vinilamida contra el cambio en la viscosidad
de la mezcla de reaccion que resulta de la formacion del aducto. El punto de inflexién, y por lo tanto, la
Concentracion Critica, es el punto tedrico en el que la pendiente de la linea del gréafico invierte la direccion.

La Concentracion Critica para la formacion del aducto usando un polimero de vinilamida se puede determinar a
través de estudios empiricos que implican un polimero de vinilamida con uno o mas agentes reactivos con celulosa.
Se pueden realizar multiples reacciones del polimero de vinilamida con uno o méas agentes reactivos con celulosa en
un nimero de soluciones de reaccion independientes, en donde cada solucion tiene una concentracién de polimero
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de vinilamida conocida y diferente que se expresa como % en peso de la mezcla de reaccién total. El
comportamiento reolégico o cambio en la viscosidad de una mezcla de reaccién se mide cuando tiene lugar la
formacion de aducto, y este cambio en la viscosidad puede ser sea un aumento continuado en la viscosidad o sea
una disminucién continuada en la viscosidad cuando tiene lugar la reaccion, o incluso ningun cambio
estadisticamente significativo en la viscosidad cuando tiene lugar la reaccion. Si la tendencia de la viscosidad
aumenta cuando tiene lugar la reaccion, entonces la concentracion del polimero de vinilamida en la mezcla de
reaccion se denomina Concentracion Critica para este polimero de vinilamida. Si la tendencia de la viscosidad
disminuye cuando tiene lugar la reaccién, entonces la concentracién del polimero de vinilamida en la mezcla de
reaccion es inferior a la Concentraciéon Critica para este polimero de vinilamida. Si no se mide ningin cambio
estadisticamente significativo en la viscosidad cuando tiene lugar la reaccion, entonces la concentracion de polimero
de vinilamida en la solucién de reaccién esta en o cerca de la Concentracion Critica de este polimero de vinilamida.

Cuando se intenta establecer un valor derivado empiricamente de la Concentracién Critica de un polimero de
vinilamida particular, resulta de ayuda para un técnico investigador comprender que la magnitud del cambio de
viscosidad contra la extensiéon de la reaccién de varias mezclas reactivas disminuye cuando las concentraciones
reales del polimero de vinilamida se vuelven mas préximas a la Concentracion Critica tedrica para este polimero de
vinilamida particular.

La Concentracién Critica de un polimero de vinilamida particular esta fuertemente influenciada por el peso molecular
del polimero de vinilamida, y es por lo tanto especifica para polimeros de vinilamida con pesos moleculares
especificos, y con otras caracteristicas equivalentes. Otros factores que incluyen, pero sin limitacion, la reticulacion,
la ramificacion u otra estructuracion, la composicion monomeérica, la ionicidad polimérica y la resistencia iénica de la
solucién de reaccién afectan también a la Concentracion Critica. Sin embargo, el peso molecular tiene un impacto
bastante mas profundo sobre el valor de la Concentracion Critica. Cuando se considera una composicion de
polimero de vinilamida especifica con todas las variables mantenidas constantes excepto para el peso molecular, el
grafico de la concentracion del polimero de vinilamida de la mezcla de reaccion contra el peso molecular representa
una relacion inversamente proporcional entre el peso molecular y la Concentracion Critica. Cuando el peso
molecular de los polimeros de vinilamida aumenta, el valor de la Concentracién Critica disminuye.

La Concentracion Critica puede por lo tanto variar considerablemente entre los polimeros de vinilamida de pesos
moleculares promedios diferentes. Por ejemplo, la Concentracion Critica puede variar del 0,2 % en peso a
aproximadamente el 4,5 % en peso del polimero de vinilamida, de aproximadamente 0,3 % en peso a menos del 4,0
% en peso, de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 3,5 o 1,0 a aproximadamente 3,0 o aproximadamente 1,5
a aproximadamente 2,5 % en peso del polimero de vinilamida. Se ha descubierto que los polimeros de vinilamida
con la eficacia mayor para desarrollar resistencia en papel tienen unas Concentraciones Criticas en el intervalo de
aproximadamente 1,0 % a aproximadamente 3,0 %.

Como un ejemplo de como varia la Concentracion Critica con el peso molecular promedio en peso de polimeros de
vinilamida, y considerando los polimeros de vinilamida especificos compuestos del 90 por ciento en peso de
acrilamida y 10 por ciento en peso de cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC), y sin compuestos presentes en la
mezcla de reaccidon aparte del polimero de vinilamida, glioxal, agua desionizada y una cantidad catalitica de
hidroxido de sodio; un polimero con un PM de aproximadamente 4.000.000 tiene una Concentracion Critica de
aproximadamente 0,35 % en peso de la mezcla de reaccién, y un polimero con un PM de aproximadamente 13.000
tiene una Concentracion Critica de aproximadamente 3,5 % en peso de la mezcla de reaccion.

Se han descubierto ventajas de la composicion y relacionadas con el proceso cuando ocurre la formacion del aducto
en o debajo de la Concentracion Critica. También es posible obtener las ventajas del proceso cuando la
concentracion del polimero de vinilamida es ligeramente superior a la Concentracion Critica. Por ejemplo, la
concentracion puede ser aproximadamente 1 punto porcentual por encima de la Concentracion Critica y el aducto
producido se beneficiara de un consumo mas eficaz del agente reactivo con celulosa y mejor rendimiento sobre el
papel, cuando se compara con aquellos aductos producidos a concentraciones superiores conocidas con
anterioridad (tipicamente 8 a 12 % en peso).

Otra ventaja del proceso es la capacidad de formar aductos usando un polimero de vinilamida de peso molecular
promedio relativamente alto sin gelificacion prematura del aducto glioxalado. Por ejemplo, la mayoria de la
bibliografia ejemplifica las reacciones de glioxalacion en las que el polimero de vinilamida de partida tiene un peso
molecular promedio que varia de 5.000 a aproximadamente 10.000 en concentraciones de polimero de vinilamida
que varian de 8 a 12 % en peso. En estas concentraciones (8-12 % en peso), la reaccion de glioxalacion de un peso
molecular relativamente alto del polimero de vinilamida de partida (=>25.000) se gelificara prematuramente
causando la glioxalacion incompleta del polimero de partida y generando un gel insoluble. La presente divulgacién
proporciona una solucion a este problema que permite la glioxalacion de una polivinilamida de partida de peso
molecular relativamente alto (=>25.000) que produce un aducto que a su vez da mejor rendimiento sobre el papel o
carton.

Por ejemplo, el hecho de someter varias muestras del aducto a condiciones que rompen los enlaces aldehido-amina
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permite a uno determinar el PM del polimero de partida o de "cadena principal". Esto se puede realizar sometiendo
el aducto a condiciones basicas durante un periodo de tiempo.

La concentracion de polimero de vinilamida puede variar considerablemente, por ejemplo, de la siguiente manera:
menos del 4 % en peso, aproximadamente 0,1 a menos de 4, menos de 3,5, 0,5 a aproximadamente 3,5 % en peso
de polimero de vinilamida, de aproximadamente 1,0 a aproximadamente 3,5 o 1,0 a aproximadamente 3,0 o de
aproximadamente 1.5 a aproximadamente 3,0 % en peso de polimero de vinilamida.

Ademas, Se ha descubierto que la Concentracion Critica del polimero de vinilamida esta generalmente al o menos
del 5,0 por ciento en polimero de vinilamida basandose en el peso total de la solucion de reaccién de glioxalacion
cuando el peso molecular esta por encima de 2.000.

Por ejemplo, un polimero de vinilamida de peso molecular que varia de aproximadamente 1.000.000 a
aproximadamente 4.000.000 da una Concentracion Critica, que varia de 1,0 a aproximadamente 0,2 % en peso; un
polimero de vinilamida de peso molecular que varia de aproximadamente 25.000 a aproximadamente 175.000
mostrard una concentracion que varia de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 1,1 % en peso; y un polimero de
vinilamida de peso molecular que varia desde un peso molecular que varia desde aproximadamente 2.000 a
aproximadamente 15.000 mostrard una concentracion que varia desde aproximadamente 5,0 a aproximadamente
3,5 % en peso.

IIC. Porcentaje de glioxal consumido

Tradicionalmente, los procesos que transcurren en medios sustancialmente acuosos no han podido conseguir un
uso eficaz del reactivo glioxal y tipicamente consumen menos del 50 % en peso del glioxal total cargado.

El glioxal consumido en los métodos descritos se puede determinar midiendo el glioxal residual (glioxal no unido)
que permanece en la mezcla de reaccion de glioxalacion. La reaccién es continuada hasta que al menos
aproximadamente 15 % en peso del glioxal total haya sido consumido y la reaccién puede ser continuada
provechosamente hasta que tanto como el 90 o mas % en peso del glioxal total sea consumido en la reaccion. El
método de analisis se describe en la seccién Ejemplos.

Ademas, se puede encontrar un procedimiento para determinar la cantidad de agente reactivo con celulosa unido en
el aducto en R.E.J. Mitchel, H.C. Birnboim, The use of Girard-T reagent in a rapid and sensitive method for
measuring glioxal and certain other a-dicarbonyl compounds, Analytical Biochemistry 81(1): 47-56 (1977).

El consumo del agente reactivo con celulosa sera al menos aproximadamente 10 % en peso o incluso al menos 20,
40, 60, 65, 75, 85 0 90 % en peso de agente reactivo con celulosa durante la formacién del aducto.

El agente reactivo con celulosa (tal como glioxal) es la cantidad de agente reactivo con celulosa cargado antes,
durante o después de la reaccion de formacion del aducto.

El agente reactivo con celulosa (tal como glioxal) estd cargado en cualquier nimero de incrementos antes y/o
durante la reaccion.

1ID. Control de la formacién del aducto

Tradicionalmente, la formacion del aducto entre el polimero de vinilamida y un agente reactivo con celulosa, tal como
glioxal, se controla midiendo la viscosidad de la reaccion en el transcurso del tiempo. Una vez que se consigue cierto
aumento en la viscosidad para un polimero de vinilamida particular, la reaccién es templada mediante la dilucién y/o
adicion de acido.

Por el contrario, la formacién del aducto divulgada muestra solo un aumento muy moderado en la viscosidad, una
ligera disminucién en la viscosidad o ningin aumento. Se observé para el método divulgado en el presente
documento que mientras que tiene lugar la glioxalacion del polimero de vinilamida, la turbidez de la solucion de
reaccion aumenta. Por lo tanto, el método de formacién del aducto se puede controlar usando un turbidimetro o un
viscosimetro.

Por lo tanto, la formacion del aducto se puede determinar midiendo el cambio de turbidez o viscosidad de la reaccion
acuosa al principio de la reaccion o To y a un parametro predeterminado Te (Te-TO0). El parametro predeterminado
es, por ejemplo, un aumento deseado en la turbidez (medida de la glioxalacion) para un polimero de vinilamida
particular. Por lo tanto, por ejemplo, un polimero de vinilamida con un peso molecular promedio de 100.000 puede
dar una turbidez de 0 a 5 NTU (unidades nefelométricas) al principio de la reaccién (To) y un cambio de turbidez de
entre 0,5 a 500 NTU en el parametro predeterminado. Una vez que la turbidez de la mezcla de reaccién ha
aumentado de aproximadamente 0,5 a 500 NTU, la reaccion puede ser templada para evitar una reaccion adicional
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o el aducto puede ser usado en un proceso de fabricacion de papel sin la adicién de un acido.

Las mediciones de la turbidez pueden ser (tiles para controlar la formacién del aducto cuando tiene lugar una
reaccion o por debajo de la Concentracién Critica.

La turbidez puede medirse usando turbidimetros conocidos en la técnica. Por ejemplo el turbidimetro SURFACE
SCATTER 7SC es un instrumento de control continuo disefiado para medir la turbidez en fluidos. El disefio del
instrumento se basa en el principio nefelométrico, donde la luz dispersada por las particulas suspendidas en el fluido
se mide para determinar la cantidad relativa de materia en particulas en el fluido.

Donde ocurre un cambio en la viscosidad (aumento o disminucién) durante la formacién del aducto, la extension de
la reaccién puede ser controlada por el cambio en la viscosidad. Se puede medir la viscosidad usando viscosimetros
conocidos en la técnica. La viscosidad se puede medir tipicamente durante la reaccion usando el adaptador UL para
un viscosimetro de la serie BROOKFIELD LV. El adaptador UL no tiene nimero de husillo. Solo es posible un ajuste.
La base del vaso del adaptador se elimina y el ensamblaje se coloca directamente en la mezcla de reaccion. Las
medidas de viscosidad pueden ser registradas automaticamente cada segundo durante la duracién de la reaccion
catalizada. El viscosimetro se ajusta a una velocidad de 60 rpm y la temperatura de la mezcla de reaccion se
mantiene a aproximadamente 25 °C.

El aducto se prepara en un modo continuo, donde uno o mas de los parametros de la reaccion esta
automaticamente recalibrada segun necesidad para mantener una velocidad de reaccién constante. Por ejemplo, el
proceso continuo puede programarse de manera que la temperatura del agua entrante sea controlada y el pH de la
mezcla de reaccién del proceso continuo pueda ser ajustado basandose en la siguiente ecuacion (véase el Ejemplo
2 yla Figura 1):

pH =-0,0404T + 10,961 Ec. 1

Donde: pH = punto fijo del pH de la reaccion
T = Temperatura de la reaccion (°C)

El proceso de la presente divulgacion puede incluir un método que comprende reaccionar una mezcla de reaccion
sustancialmente acuosa de un polimero de vinilamida y un agente reactivo con celulosa a una temperatura de
aproximadamente 1 °C a aproximadamente 60 °C y un punto fijo de pH de la reaccion de aproximadamente 8,5 a
aproximadamente 12, durante aproximadamente 1 minuto hasta aproximadamente 300 minutos,

en el que:

i) se mide la temperatura del agua entrante;

i) el pH de la mezcla de reaccidon se ajusta para mantener una velocidad de reaccién aproximadamente
constante (véase por ejemplo, Ejemplo 2 y Figura 1);

iii) se consume entre el 10 % y el 90 % del agente reactivo con celulosa, y la relacién molar de la funcionalidad
entre la amida sobre el polimero de vinilamida y el agente reactivo con celulosaesentre 10alylal;y

iv) la concentracion del polimero de vinilamida antes de y durante la formacién del aducto es aproximadamente
0,25-15 % de la mezcla de reaccion total, formando de esta manera el aducto.

El proceso de la presente divulgacion es particularmente favorable para la implementacién en un reactor continuo
con capacidad de medicién del pH en el lugar de fabricacién de papel.

El proceso continuo puede programarse también de manera que la temperatura del agua entrante se controle y el
tiempo de reaccion de la formacién del aducto varie mientras que se mantiene el pH constante. El pH puede
mantenerse constante usando un tampon que mantiene la reacciéon a pH elevado, es decir, un pH de
aproximadamente 10 a aproximadamente 11. Esto supone una mejora sobre los métodos conocidos donde el
almacenamiento del aducto a pH elevado acortaba la vida Gtil del aducto debido a que los grupos funcionales
aldehidos del aducto se hidrolizaban. Se descubrié sorprendentemente que el aducto formado a pH elevado a partir
del proceso divulgado se puede almacenar durante un tiempo mas largo que un aducto formado a partir de métodos
tradicionales.

Otras variables que afectan la velocidad de glioxalaciéon incluyen, pero sin limitacion, la temperatura, el peso
molecular del polimero de vinilamida, la concentracion de la mezcla de reaccion, la relacion molar entre el polimero
de vinilamida y glioxal, la constituencia de amida molar del polimero de vinilamida, y la presencia de sustancias que
interfieren con la reaccion.

La reaccion se puede realizar a temperatura ambiente. La reaccion se puede realizar en un intervalo de temperatura
amplio. Por ejemplo, la reaccién se puede realizar a una temperatura de aproximadamente 1 °C a aproximadamente
65 °C.
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La formacion del aducto se puede realizar durante aproximadamente 2 minutos a aproximadamente 200 minutos.
Ademas, la formacién del aducto se puede realizar en la concentracién del polimero de vinilamida de 0,5-20 %.

Il. APLICACIONES DEL ADUCTO DEL POLIMERO DE VINILAMIDA

El aducto se puede utilizar en la fabricacion de papel como soluciones acuosas diluidas. Las soluciones acuosas se
pueden aplicar al papel preformado por el método en cuba o impregnacion, o afiadiendo las soluciones directamente
a las suspensiones fibrosas en la fabricacion del papel, tal como una suspensién celulésica acuosa, en cualquier
punto del proceso de fabricacién del papel donde se aplican habitualmente las resinas resistentes en himedo y en
seco.

Los aductos de polivinilamida reactivos con celulosa se pueden aplicar o incorporar en el extremo hiumedo del
proceso de fabricacion de papel o aplicar al papel mojado.

El aducto se puede afiadir en la pasta de papel gruesa o fina. Cuando se afiade a la pasta de papel fina, se debe
afiadir antes de la bomba de alimentacion.

Una cantidad sustancial de resistencia en himedo o en seco se imparte cuando se afiade a la pasta de papel tan
poco como aproximadamente 0,05 % en peso del aducto, basado en el peso de la fibra en seco de la pasta de

papel.

Por ejemplo, se prevén dosificaciones de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20 (0,05-10 kg/tonelada
meétrica) libras de polimero seco por tonelada de pasta de papel seca, de aproximadamente 1 a aproximadamente
12, (0,5-6 kg/tonelada métrica) aproximadamente 1 a aproximadamente 9 (0,5-4,5 kg/tonelada métrica),
aproximadamente 1 a aproximadamente 8 (0,5-4 kg/tonelada métrica) libras de polimero seco por tonelada de pasta
de papel seca. Mas comunmente, se prevén intervalos de 1,5 a aproximadamente 6 (1,0-3 kg/tonelada métrica)
libras de polimero seco por tonelada de pasta de papel seca.

La aplicacion del aducto a papel o carton mojado se puede llevar a cabo mediante cualquier medio convencional.
Algunos ejemplos incluyen, pero sin limitacion, la prensa de encolado, el relleno, la pulverizacion, la inmersion, la
impresion o el recubrimiento por cortina.

El aducto se puede absorber por las fibras de fabricaciéon de papel a valores de pH que varian de aproximadamente
3,5 a aproximadamente 8.

Los siguientes ejemplos describen ciertas realizaciones, pero el método divulgado no se limita a las mismas.
Ejemplos

Ejemplo 1: Ejemplo comparativo de polivinilamidas gli oxaladas sintetizadas por el proceso de la invencio ny
alternativamente por un proceso discontinuo.

Un copolimero de vinilamida compuesto por el 9 por ciento en peso de DADMAC y 91 por ciento en peso de
acrilamida se sintetizd por polimerizacién redox como una solucién acuosa que contiene el 30 por ciento en peso de
sélidos poliméricos, con un peso molecular promedio en peso de 110.000. Este polimero se us6 como el polimero de
base para las dos reacciones de glioxalacibn comparativas, Reaccién A y Reaccion B, que se exponen a
continuacion.

La Reaccion A se realiz6 como una reaccion "discontinua" a una temperatura ambiente de 21 °C. La solucién de
reaccion para la Reaccién A se preparé combinando 28,33 gramos del 30 % de sdlidos del polimero de base de
vinilamida, 5,0 gramos del 40 % de glioxal acuoso y 467,92 gramos de agua desionizada para obtener una solucion
del 1,7 por ciento en peso de polimero de vinilamida y 0,4 por ciento en peso de glioxal. La solucion de reaccién se
mezcld hasta obtener homogeneidad mediante una mezcla superior, y la mezcla se continué durante la reaccion.
Una solucién acuosa del 5 por ciento en peso de hidroxido de sodio se afiadi6 gota a gota a la mezcla de reaccion
hasta que el pH alcanz6 9,5, y se afiadié de manera intermitente para mantener el pH de la solucion a 9,5 durante la
reaccion. La turbidez inicial de la solucién de reaccion se midié una vez que la solucién de reaccion alcanzé un pH
de 9,5 y se registr6 como T(i). La turbidez de la solucién de reaccion se midié de manera intermitente hasta que la
turbidez aumentd 5 NTU por encima de la T(i). Una vez que se obtuvo un aumento en la turbidez de 5 NTU, se
afiadié gota a gota una solucion del 5 por ciento en peso de acido sulfurico para reducir el pH de la solucion hasta
3,5 para detener el progreso de la reaccién. Se recogié una muestra del producto final y se marcé como Producto A.

La Reaccion B se realiz6 mediante el proceso de la presente solicitud a una temperatura ambiente de 22 °C. Una
porciéon del polimero de base de vinilamida se diluyd hasta obtener un 2,21 por ciento de sélidos con agua
desionizada para obtener cuatro litros de materia prima de polimero de base. Una porcion del 40 % de glioxal
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acuoso se diluy6 hasta el 1,88 por ciento de glioxal con agua desionizada para obtener un litro de materia prima de
glioxal. Una solucién del 2,0 por ciento de materia prima de hidréxido de sodio se obtuvo diluyendo el 50 por ciento
de solucion de hidréxido de sodio acuoso con agua desionizada. Una seccion de 16,5 metros de un tubo de
poliuretano de 0,2 centimetros (diametro interior) se enrollé alrededor de un cilindro para funcionar como un reactor
tubular continuo. La materia prima de polimero de base y la materia prima de glioxal se bombearon continuamente
mediante bombas peristélticas a velocidades de alimentacion de 2,0 y 0,55 mililitros por minuto respectivamente, y
los dos flujos se combinaron con un conector "Y" en una seccién de 50 centimetros de un tubo de poliuretano de 0,2
centimetros (DI). El 2,0 por ciento de materia prima de hidroxido de sodio se bombed continuamente usando una
bomba de jeringa a un caudal de 0,03 a 0,06 mililitros por minuto, y se combiné con el polimero de base y el flujo de
materia prima de glioxal usando un conector "Y" separado, que combind los flujos directamente en la seccién de
16,5 metros del tubo de la reaccion. La solucion de reaccién se muestre6 inmediatamente después de la
combinacién de las tres materias primas en un flujo, y la turbidez de la solucién se midi6 y registré como la turbidez
inicial, T(i). Con un caudal combinado de aproximadamente 2,60 mililitros por minuto, la seccion de 16,5 metros del
tubo de reaccion proporcioné un tiempo de permanencia o de reaccion de aproximadamente 20 minutos, después de
cuyo tiempo el material comenzé a gotear desde el extremo del tubo. El sistema de reaccidon continuo se dejo
transcurrir durante una hora hasta alcanzar un estado estable, después de cuyo tiempo la muestra del material que
goteaba desde el tubo de la reaccion se recogié y se midid la turbidez de la muestra y se registré6 como la turbidez
final T(f). El caudal de hidréxido de sodio se ajustd hasta que dicho tiempo fue T(f) - T(i) = aproximadamente 5 NTU.
Se recogié una muestra de material saliente del reactor tubular y se redujo el pH de la muestra de la reaccion hasta
3,5 por la adicién gota a gota de una solucion de acido sulfarico al 5%. Esta muestra se etiqueté como Producto B.

Las muestras de las mezclas de reaccion A y B se recogieron justo antes de la adicion del hidroxido de sodio en
cada caso y se analizaron para la concentracion de glioxal. Se midi6 igualmente la concentracién de glioxal sin
reaccionar que quedd en los Productos A y B después de completar cada reaccion. El porcentaje de glioxal
consumido durante cada reaccion se calcula a partir de las mediciones de las "pre" y "post" reacciones. Los datos se
representan en la Tabla 1.

Tabla 1
Prerreaccién con Postreaccion con Porcentaje de glioxal sin
glioxal glioxal reaccionar
Producto A 0,408 % 0,221 % 45,8 %
Producto B 0,391 % 0,205 % 47,6 %

La eficacia de la Muestra A y Muestra B como aditivos de resistencia en seco se evalué en una evaluacion de papel
de mano. La suspensién acuosa de fibra del 1,0 % de sdlidos, en la que los solidos estaban compuestos por el 90
por ciento de viejos contenedores corrugados y el 10 por ciento de papeles residuales mixtos se utiliz6 como el
sustrato de fibras. El ensayo de Canadian Standard Freeness (CSF) de la suspension de fibra se ajust6 a 350 por
batido. Las alicuotas de las Muestras A y B se diluyeron hasta el 0,25 % de sélidos para la dosificacion de la
suspension de fibras. Las alicuotas de la suspension de fibras, conteniendo cada una aproximadamente 3,0 gramos
de solidos secados al horno, se calentaron individualmente hasta 50 grados Celsius y se colocaron en una mezcla
superior. Las soluciones de aditivos de resistencia diluidas se afiadieron a las alicuotas calentadas de suspensién de
fibras y se mezclaron durante veinte segundos. La suspension tratada se afiadié después a un molde para papel de
manos de 200 centimetros cuadrados donde se mezclé con agua de dilucion adicional. La suspension de fibras en el
molde para papel se deshidrat6 por gravedad por un tamiz para formar un manto de fibras mojado, el manto se eché
a partir del tamiz, se presion6 a 40 psi en una prensa de laminado, y los papeles de mano prensados se secaron en
una secadora de tambor giratorio. Los papeles de mano secos pesaron aproximadamente 3,0 gramos cada uno,
representando una base de peso de aproximadamente 150 gramos por metro cuadrado.

Los papeles de mano acabados se ensayaron para la resistencia Ring Crush usando un probador de compresion 17-
76 de TESTING MACHINES INC. Los resultados del ensayo Ring Crush se indexaron como base de peso.
Especificamente, los resultados de resistencia para cada papel en kilonewtons (kN) se dividieron por la base de
peso de cada papel en gramos por metro cuadrado. Los datos se representan en la Tabla 2.

Tabla 2
Producto A Producto B
3 6 3 6
Condicién Experimental Blanco |Ib/tonelad |Ib/tonelad |Ib/tonelad |Ib/tonelad
a a a a

indice de Ring Crush
(Kn*m/qg)
Aumento por encima del
blanco (%)

0,0162 0,0166 0,0177 0,0174 0,0182

N/A 2,40 % 9,27 % 744 % | 12,03 %
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Ejemplo 2: Control de la velocidad de reaccién indep  endiente de la temperatura

Una serie de reacciones de glioxalacién se realizé para determinar la factibilidad de superar los cambios inducidos
por la temperatura en la velocidad de glioxalacién de la reaccion mediante la manipulacion del pH de la solucién de
reaccion. Especificamente, el objetivo de este experimento fue determinar si la velocidad de la reacciéon se podia
mantener constante a través de un intervalo de temperaturas mediante el control predictivo del pH de la solucion de
reaccion.

Para todas las reacciones, se utilizd el mismo polimero de vinilamida de partida del Ejemplo 1 y las concentraciones
de los reactivos fueron equivalentes a aquellas del Ejemplo 1, de tal manera que las soluciones de la reaccién
contenian el 1,7 % de polimero de vinilamida y el 0,4 % de glioxal en peso. Las reacciones separadas transcurrieron
a 14 temperaturas de reaccion fijas diferentes, en incrementos de dos grados desde 4 hasta 30 °C. Cada condicién
se repitid varias veces, variando solo el pH de la solucidn de reaccién, hasta que se alcanzé el punto fijo requerido
de la reaccion dentro de la duracién de la reaccién especifica, especificamente de 18 a 22 minutos. Para todas las
reacciones, el pH de la solucién de reaccion se controldé por la adicién gota a gota del 5 por ciento en peso de
soluciones de hidroxido de sodio o acido sulfarico. El objetivo de punto fijo para estas reacciones se defini6 como un
aumento de la turbidez de la solucion de reaccion de 4 a 10 NTU por encima de la turbidez de partida de la solucién
de reaccion. Los datos para aquellas reacciones que obtuvieron los criterios de velocidad de reaccion aceptables se
ilustran en la Figura 1 y conforman la Ecuacion 1 expuesta anteriormente.

Ejemplo 3: Eficacia del aducto como funcién del % de glioxal consumido y cambio de la turbidez neta

Una serie de reacciones de glioxalacion se realizé con el mismo polimero de vinilamida de partida descrito en el
Ejemplo 1. En estas reacciones de glioxalacién, la duracién y el pH de la solucion de reaccion fueron variados para
producir aductos con extensiones variables entre el polimero de vinilamida y glioxal. La extension de la reaccion se
cuantificd midiendo la cantidad de glioxal sin reaccionar que quedaba en las soluciones del aducto después de que
se completara la formacion. El objetivo de estos experimentos fue determinar el efecto de la variaciéon de la
extension de la reaccion sobre la eficacia de los aductos formados como adyuvantes de la resistencia en seco y en
himedo.

Todas las reacciones se realizaron a temperatura ambiente y a concentraciones de polimero de vinilamida y glioxal
del 1,7 % y 0,3 % en peso, respectivamente. El pH de la solucién de reaccion, la duracion de la reaccion, el cambio
neto de la turbidez en NTU y el porcentaje de glioxal consumido se muestran para cada condicion de reaccién en la
siguiente Tabla. Para todas las reacciones, el pH de la solucion de reaccion se control6 por la adicién gota a gota del
5 por ciento en peso de soluciones de hidroxido de sodio o &cido sulfurico. En cada reaccion, se mantuvo el pH
constante al valor prescrito para toda la extension de la duraciéon de la reaccion. Los datos se representan en la
Tabla 3.

Tabla 3
Muestra Eeiggc':? Tiempo c(ir?]ilg)reaccién Cambio iitlg turbidez % de glioxal consumido
A 9,5 0 0,00 0,00 %
B 9,5 2 -0,05 11,79 %
C 9,5 4 0,00 25,61 %
D 9,5 6 0,57 37,71 %
E 9,5 8 0,99 44,42 %
F 9,5 12 3,25 55,49 %
G 9,5 18 11,30 60,37 %
H 9,5 30 39,78 68,81 %
| 9,5 120 160,55 80,19 %
J 10,5 N/D* 500,78 82,63 %
K 8,0 15 0,00 8,48 %
L 8,0 30 0,31 12,88 %

Los doce aductos (A - L) se incorporaron en papeles de mano por el siguiente método: Una suspension de fibras de
celulosa que contenia el 50 % de fibras de madera dura blanqueadas y 50 % de fibras de madera blanda
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blanqueadas, un refinado de 500 (CSF), una consistencia del 0,86 % y un pH de 6,8 se produjeron para este
experimento. Cuatrocientos (400) gramos de alicuotas de la suspension de fibras se calentaron a 130 grados F, se
colocaron mediante mezcla y los distintos aductos se afiadieron a una velocidad de 5 libras por tonelada de fibras
secadas al horno. Después de la adicion de los aductos, las suspensiones de fibras se mezclaron durante 20
segundos y después se transfirieron a un molde para papel, donde se formaron los papeles de mano con un area de
aproximadamente 200 centimetros cuadrados y masa seca 6sea de 3,0 gramos. Las redes de fibras mojadas se
echaron después desde el molde de papel sobre un papel secante y transcurrieron a través de una prensa
neumatica a una presion de laminacién de 40 psi. Los papeles prensados se alimentaron en una secadora de tambor
giratorio calentada por vapor durante un periodo de 2 minutos a 240 grados Fahrenheit (°F). Los papeles secados se
colocaron después en una atmésfera controlada de 73 °F y 50 % de humedad relativa durante un periodo de 24
horas antes de realizar los ensayos de resistencia sobre los papeles.

La masa de cada papel de mano se midid y se registré y, después, los papeles de mano se evaluaron para la
resistencia al estallido de Mullen en himedo inicial y en seco. Las mediciones para la resistencia al estallido de
Mullen se dividieron por la masa de los papeles de mano individuales para eliminar el efecto de las variaciones en el
peso del papel en los resultados de resistencia.

La resistencia al estallido de Mullen en himedo inicial y en seco de los papeles de mano que contenian 5 libras por
tonelada de aductos A hasta L se representan en las Figuras 2 y 3.

Ejemplo 4: Determinacion de la Concentracion Critica para polivinilamidas de PM variable

Un conjunto de siete polimeros de vinilamida compaosicionalmente equivalentes se sintetizé con pesos moleculares
promedio en peso variables. Los siete polimeros fueron todos copolimeros del 90 por ciento en peso de acrilamida y
el 10 por ciento en peso de cloruro de polidialildimetilamonio (DADMAC). El peso molecular promedio en peso de
cada uno de estos siete polimeros se muestra en la Tabla 4 a continuacion.

Las muestras A, B, C, y D se sintetizaron mediante polimerizacién de la suspensién heterogénea y las muestras E,
F, y G se sintetizaron por polimerizacion de la solucién acuosa.

El peso molecular promedio se determiné para las muestras A y B usando un detector de dispersion de luz
multiangulo DAWN en combinacién con un detector de indice refractivo diferencial. En el experimento de dispersion
de luz, la cantidad de luz dispersada a un angulo dado fue directamente proporcional a la masa molar promedio en
peso y la concentracion. Un grafico de Zimm de segundo grado se usé para generar los datos de masa molar con un
valor dn/dc (incremento del indice refractivo especifico) de 0,1800 (angulos 4-15).

Para las muestras C a G, el peso molecular promedio se determin6 mediante técnicas de calibracion convencionales
usando un tampdén acetato y las siguientes columnas: TSK PWXL (Guard+G6000+G3000). Oxido de polietileno y
polietilenglicol estandar se usaron para calibrar el ajuste de la columna.

Tabla 4
PM de polimero de vinilamida
Muestra | A B C D E F G
PM 393MM |136MM [(585M (331M |140M [64M |13 M
PM expresado en Daltons, donde MM = millén, M = mil

Ejemplo 5: Glioxalacién a diferentes concentraciones para determinar la Concentracion Critica

Tres mezclas de reaccion acuosas separadas de cada uno de los tres polimeros de vinilamida, B, E y G se
realizaron a concentraciones en proximidad cercana a la Concentracion Critica anticipada para cada uno de los
polimeros. Se afiadié suficiente glioxal a cada una de las nueve soluciones poliméricas de tal manera que una
relacion molar 4:1 amida:glioxal se establecié para cada una. Para cada solucién polimérica, 5 % en peso de
solucién acuosa de hidroxido de sodio se afiadié gota a gota y se continué hasta que el pH de la solucién alcanzé
9,2. Se administro hidréxido de sodio segiin necesidad para mantener un pH practicamente constante de 9,2 durante
30 minutos. En el momento cero y en intervalos de 5 minutos durante el tiempo de reaccién de 30 minutos, se
recogieron muestras de 20 mililitros (ml) de los vasos de precipitado de la reaccién y se templaron inmediatamente
reduciendo el pH a 4,0 con el acido sulfarico diluido. En total, se recogieron siete muestras para cada mezcla de
reaccion polimérica. La viscosidad de las siete muestras de cada mezcla de reaccion se midid usando un
viscosimetro de nivel suspendido SCHOTT Tipo 2 y se indica en centistokes. Los datos se representan en la Tabla
5.
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Tabla 5

N.° de Muestra B Muestra E Muestra G

muestra 19609% [0,80% | 1,60 % 1,25% |1,50% [1,75% [32% |3,6% [40%
1 3,25 5,12 Gelificada* | 2,11 2,30 2,65 1,75 1,81 1,94
2 2,67 5,10 - 2,11 2,25 2,72 1,75 1,81 2,14
3 2,62 5,22 - 2,04 2,23 2,81 1,73 1,85 2,17
4 2,60 5,28 - 1,98 2,22 2,93 1,71 1,87 2,23
5 2,56 5,34 - 1,87 2,19 3,05 1,70 1,87 2,31
6 2,43 5,81 - 1,81 2,19 3,17 1,69 1,87 2,32
7 2,35 6,58 - 1,74 2,16 3,26 1,67 1,88 2,38

*A una concentracion del 1,6 % la mezcla de reaccion de la Muestra B se gelificé antes de que una muestra

pudiera ser recogida y templada.

En el caso de los tres polimeros, los resultados en la Tabla 5 muestran que la Concentracién Critica se encuentra
entre dos de las tres concentraciones ensayadas. Especificamente, la Concentracion Critica para:

Muestra B se encuentra entre 0,6 y 0,8 %;

Muestra E se encuentra entrel1,50 y 1,75 %; y

Muestra G se encuentra entre 3,20 y 3,6 % de concentracién de polimero de vinilamida, basado en el peso total
de la mezcla de reaccion.

Ejemplo 6: La eficacia del aducto como funcién del p eso molecular del polimero de base

Las muestras de los polimeros de vinilamida glioxalados B, E y G del Ejemplo 5 en concentraciones del polimero de
vinilamida acuosas del 0,6 %, 1,25 % y 3,2 % (todas por debajo de la Concentracion Critica) respectivamente, se
evaluaron para la eficacia del fortalecimiento en seco. Un producto de polivinilamida glioxalada comercialmente
disponible se incluyo en el analisis como punto de referencia. El sustrato de celulosa usado para el ensayo se obtuvo
a partir de una maquina de cartdén de revestimiento con una corriente de pasta de papel postconsumo al 100 %. Se
prepararon para este ensayo papeles de mano con un peso de 140 gramos por metro cuadrado.

Los datos se representan en la Tabla 6. Los resultados de la Tabla 6 muestran la eficacia de fortalecimiento en seco
de cada aducto cuando se afiadié a una velocidad de 6 libras en seco de aducto por tonelada en seco de papel (3
kg/tonelada métrica).

Tabla 6
Resultados de resistencia a la traccion
Aditivo Ninguno | Aducto de "B" Aducto de "E" Aducto de "G" Producto Comercial*
Carga en Kg 8,55 8,59 9,34 9,14 8,99
*El Producto Comercial tiene un PM de aproximadamente 10.000 y una relacion molar de glioxal a amida de
aproximadamente 1 a aproximadamente 2,5.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un aducto de polivinilamida funcionalizado, reactivo con celulosa usando un proceso
continuo que comprende:

reaccionar continuamente una mezcla de reaccién sustancialmente acuosa de un polimero de vinilamida y un
agente reactivo con celulosa a una temperatura de 1 °C a 60 °C y un punto fijo de pH de la reaccion de 8,5 a 12,
durante 1 minutos hasta 300 minutos, en el que:

i) se mide la temperatura del agua entrante;
i) el pH de la mezcla de reaccion se ajusta para mantener una velocidad de reaccion aproximadamente
constante con base en la siguiente ecuacion:

pH = -0,0404T + 10,961 (Ec. 1)

donde: pH = punto fijo del pH de la reaccién
T = Temperatura de la reaccién (°C);

iii) se consume entre el 10 % y el 90 % del agente reactivo con celulosa, y la relacion molar de la
funcionalidad entre la amida sobre el polimero de vinilamida y el agente reactivo con celulosa es entre 10 a 1
ylaly

iv) la concentracion del polimero de vinilamida antes y durante la formacién del aducto es 0,25-15 % de la
mezcla de reaccion total, formando de esta manera el aducto.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el aducto se prepara en condiciones de reaccion seleccionadas de:

(a) a una temperatura de 2 °C a 60 °C, un pH de 8,5 a 11,5, y un tiempo de reaccién de 2 a 200 minutos;
(b) a una temperatura de 2 °C a 50 °C, un pH de 8,8 a 11,5, y un tiempo de reaccién de 2 a 150 minutos;
(c) a una temperatura de 4 °C a 40 °C, un pH de 9,0 a 11,5, y un tiempo de reaccién de 2 a 120 minutos; y
(d) a una temperatura de 4 °C a 30 °C, un pH de 9,5 a 11,5, y un tiempo de reaccién de 2 a 90 minutos.

3. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentraciéon del polimero
de vinilamida antes y durante la formacién del aducto se selecciona entre (a) 0,5% a 6 % y (b) 1,0 % a 3,0 %.

4. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se consume del 12 % al 85 %
del agente reactivo con celulosa.

5. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el agente reactivo con celulosa
comprende mas de una funcionalidad de aldehido.

6. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que el agente reactivo con celulosa es
glioxal, glutaraldehido, furano dialdehido, 2-hidroxiadipaldehido, succinaldehido, almidén dialdehido, compuestos
diepoxi o combinaciones de los mismos.

7. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero de vinilamida es no
iénico, catidnico, potencialmente cationico, aniénico, potencialmente anionico o anfotérico, or combinaciones de los
mismos.

8. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero de vinilamida o el
aducto de polivinilamida es lineal, reticulado, transferido en cadena o reticulado y transferido en cadena.

9. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero de vinilamida tiene
un peso molecular promedio de 5000 a 5.000.000 Daltons.

10. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentracién del polimero
de vinilamida se selecciona de:

(a) menos del 4 % en peso de la mezcla de reaccion total, y tiene un peso molecular promedio de 50.000 a
1.000.000 Daltons; y

(b) menos del 2,5 % en peso de la mezcla de reaccion total, y tiene un peso molecular promedio de 100.000 a
1.500.000 Daltons.
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11. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la formacion del aducto se
controla midiendo un cambio en la turbidez o viscosidad de la reaccién acuosa,

en el que el cambio en la turbidez resulta de la formacion del aducto y el cambio en la turbidez se selecciona de un
intervalo de:

(@) 0,5a500 NTU; y
(b) 0,5 a 200 NTU.

12. El método de la reivindicacion 1, comprendiendo ademas la adicién del aducto a una suspensién para formar la
suspension celuldsica acuosa.

13. El método de la reivindicacion 1, comprendiendo ademas la adicion del aducto a papel o carton.
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