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DESCRIPCION
Nuevo polimero y método de preparacion del mismo

Campo técnico de la invencién

La presente invencion se refiere a un nuevo polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, funcionalizado
con glioxal) soluble en agua, al método de preparacién y uso del mismo, en particular para la aplicacién en el campo
de la fabricacién de papel o cartdn.

Técnica anterior

La industria del papel esta en constante blisqueda de mejoras de sus procedimientos de fabricacidén de papel, cartén
o similar, en particular con respecto a la reduccién de costes, rendimiento, productividad e incluso las propiedades del
producto final.

Las poliacrilamidas funcionalizadas con dialdehido solubles en agua se utilizan ampliamente en los procedimientos de
fabricacion de papel, en particular para mejorar la resistencia en seco de estos papeles. Estas poliacrilamidas solubles
en agua se fabrican principalmente a partir de polimeros no iénicos, catidénicos, anidénicos o anfotéricos, denominados
polimeros base, en los que se hace reaccionar un dialdehido.

El documento n.° US20110056640 describe un método de fabricacién de papel que implementa un compuesto que
resulta de la reaccién entre un funcionalizado con dialdehido y un copolimero de acrilamida/cloruro de
dialildimetilamonio. Este método solo mejora el drenaje.

El documento del solicitante n.° FR2987375 describe un procedimiento mejorado de fabricacién de papel que implica
un copolimero base que contiene un compuesto polifuncional incorporado durante la funcionalizacién de los
mondémeros base de copolimero y su reaccién con un dialdehido, la incorporacién de un compuesto polifuncional
permite la mejora de la resistencia en seco y el rendimiento de drenaje del papel.

El documento n.° US20170247489 describe un procedimiento de preparacién de papel que utiliza un terpolimero
obtenido mediante copolimerizacién de un polimero base con glioxal, en el que el polimero base se obtiene mediante
copolimerizacién de un monémero que contiene amida primaria y un monémero catiénico.

El documento n.° US 10.730.989 se refiere a un procedimiento para preparar un aditivo a base de copolimero de
(meta)acrilamida para la fabricacién de papel.

Actualmente, el procedimiento de dialdehidacion (en particular, la glioxalacién) presenta dos problemas principales.

El primero es que los productos de poliacrilamida funcionalizados con dialdehido (en particular, funcionalizados con
glioxal) disponibles en el mercado contienen un gran nimero de grupos amida no reaccionados, que podrian
reaccionar con dialdehidos (especialmente glioxal) durante el almacenamiento, conduciendo al entrecruzamiento
continuo de las moléculas base de poliacrilamida y reducir el tiempo de almacenamiento del producto. Ademas, en la
practica, las poliacrilamidas contienen cantidades relativamente pequefias de mondémeros iénicos, generalmente
menos de aproximadamente 5 por ciento molar, lo que limita la contribucién de la carga i6nica de estos polimeros.

El segundo problema se refiere al tratamiento 4cido utilizado para detener la reaccién entre el dialdehido y el polimero
base, que esta asociado a una caida significativa de la viscosidad de la solucién acuosa de polimero. Los polimeros
obtenidos de esta manera muestran rendimientos de aplicacion reducidos.

El solicitante ha encontrado inesperadamente que la sintesis de un polimero segin un método particular permite
incrementar su peso molecular sin impactar en su viscosidad. Aparentemente dicho incremento del peso molecular
del polimero base proporciona al papel un rendimiento de aplicacién mejorado en términos de resistencia en seco, en
comparacién con las soluciones existentes de la técnica anterior, mejorando simultdneamente el drenaje, y haciendo
posible de esta manera un incremento en la velocidad de la maquina de papel y, por lo tanto, mejorando la
productividad.

La utilizacién de los polimeros que resultan de la invencién es parte de un principio general de mejora del rendimiento
de producto y, mas particularmente, de las propiedades de resistencia en seco y drenaje. Los mejores rendimientos
de los polimeros segun la invencién hace posible reducir la cantidad de producto requerido en la aplicacién, lo que por
lo tanto implica una reduccién en las emisiones de gases de efecto invernadero, tales como el diéxido de carbono
asociado a la fabricacién y uso de polimeros sintéticos.

Descripcién de la invencién

La presente invencién se refiere a un polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, que comprende:
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- por lo menos un monémero A: catidnico o aniénico,
- por lo menos un monémero B: no iénico,
- por lo menos un sistema estructurante, que comprende:

(i) por lo menos un compuesto |, diferente de por lo menos un mondémero A, seleccionado de: &cido alilsulfénico,
acido metalilsulfénico, acido alildisulfénico, acido metalildisulfénico, sales y mezclas de los mismos,
(i) por lo menos un compuesto Il de férmula (1), diferente de por lo menos un mondémero B:

Formula (1)

en la que R1y R> son, independientemente uno de otro, un 4&tomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un
grupo isopropilo o un grupo CH>-OH,

en la que Ry y R2 no son ambos un dtomo de hidrégeno (R1#H cuando Ro=H; R.#H cuando R1=H),

- opcionalmente, por lo menos un monémero C: zwiteridnico o hidrofébico,

- opcionalmente, por lo menos un agente entrecruzante,

- opcionalmente, por lo menos un agente de transferencia.

Dicho polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, se obtiene de acuerdo con las etapas siguientes:

a) formacién de una solucidén (S1) que comprende por lo menos una primera fraccién (F1) que contiene (1) por
lo menos un monémero seleccionado de los mondmeros Ay B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado
de los compuestos | y Il

b) polimerizacién 1 (PO1) de la fraccién F1 para formar una solucién de un primer polimero de gradiente (PG1),

¢) adicién a la solucién que comprende PG1, de una segunda fraccién (F2) que contiene (1) por o menos un
mondémero seleccionado de los monémeros A 'y B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado de los
compuestos | y Il

d) polimerizacion 2 (PO2) de la fracciéon F2 en PG1 con el fin de formar una solucién de un segundo polimero
de gradiente (PG2),

e) adicidn, a la solucién que comprende PG2 de una tercera fracciéon (F3) que contiene (1) por lo menos un
mondémero seleccionado de los monémeros A 'y B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado de los
compuestos | y Il

f)  polimerizacién 3 (PO3) de la fraccién F3 en PG2, con el fin de formar una solucién que comprende un
polimero base,

g) dilucién de la solucién que comprende el polimero base y reacciéon entre el dialdehido o dialdehidos
(ventajosamente, glioxal) y el polimero base para obtener un polimero funcionalizado con dialdehido
(ventajosamente, glioxalado) soluble en agua, y
por lo menos una de las fracciones F1, F2 o F3 contiene por lo menos un monémero A,
por lo menos una de las fracciones F1, F2 o F3 contiene por lo menos un mondémero B,
por lo menos una de las fracciones F1, F2 o F3 contiene por lo menos un monémero | y
por lo menos una de las fracciones F1, F2 o F3 contiene por lo menos un monémero |l.

El monémero A es solo catiénico o solo anidnico. No es una mezcla de monémeros catidnicos y anidnicos.

En el caso de que el mondmero sea anibnico, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, no
comprende un monémero catiénico.

En el caso de que el mondmero A sea catidnico, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, no
comprende un monémero anidnico, con la excepcién de compuesto |.

La presente invencién se refiere, ademas, al método de preparacién para dicho polimero funcionalizado con
dialdehido, soluble en agua (ventajosamente, glioxalado).

La presente invencién se refiere, ademés, a un procedimiento de fabricacion de papel o cartdn que implementa dicho
polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua.

La presente invencién se refiere, ademas, a la utilizacién de dicho polimero funcionalizado con dialdehido
(ventajosamente, funcionalizado con glioxal), soluble en agua, en la recuperacién de hidrocarburos (petréleo y/o gas);
en la perforacién o cementacién de pozos (en particular, pozos de hidrocarburos); en la estimulacién de pozos de
hidrocarburos (petréleo y/o gas), por ejemplo, en el fracturado hidraulico, conformacién y desvio; en el procesamiento
de aguas de circuito abierto, cerrado o semicerrado; en el tratamiento de mostos de fermentacién; en el tratamiento
de lodos residuales; en la construccion; en el tratamiento de la madera; en el tratamiento de composiciones hidraulicas



~
By

“ap

54

N

2

A

NS

ES 2 994 800 T3

(hormigén, cemento, mortero y agregados), en la industria minera; en la formulacién de productos cosméticos; en la
formulacién de detergentes; en la fabricacién textil; en el sector geotérmico; en la fabricacién de toallas sanitarias; o
en la agricultura.

La invencién se refiere, ademas, a la utilizaciéon del polimero segun la invencion como floculante, coagulante, agente
ligante, agente de fijacidén, agente reductor de la viscosidad, agente espesante, agente de absorcién, agente reductor
de la friccién, agente de drenaje, agente de retencién de la carga, agente deshidratante, agente acondicionador,
agente estabilizante, agente de fijacién, agente formador de pelicula, agente de encolado, agente superplastificante,
inhibidor de arcilla o dispersante.

Descripcién de la invencién

El término “polimero” se utiliza para designar un copolimero preparado utilizando por lo menos dos mondmeros
diferentes, con por lo menos un monémero A (catiénico o aniénico) y por lo menos un monémero B no iénico y un
sistema de estructuracidn que comprende por lo menos un compuesto | y por lo menos un compuesto Il
Opcionalmente, puede comprender por lo menos un mondémero zwiteriénico y/o un mondémero hidrofébico, y/o un
agente entrecruzante y/o un agente de transferencia.

La expresion “polimero soluble en agua” se refiere a un polimero que rinde una solucién acuosa sin particulas
insolubles cuando se disuelve bajo agitacién a 25 °C y con una concentracién de 10 g I'' en agua desionizada.

En la presente invencidn, el primer y segundo polimeros de gradiente son prepolimeros.
En toda la especificacion, las viscosidades se miden con un viscosimetro de Brookfield, a 25 °C en solucién acuosa.

En la presente especificacion, se considera que el experto en la materia es capaz de determinar el médulo y velocidad
del viscosimetro de Brookfield adecuados segun el intervalo de viscosidades que debe medirse. En efecto, este tipo
de medicion es parte de los conocimientos generales del experto en la materia.

“Xylo Y” segln la invenciéon designa “X”, 0 “Y”, 0 “X e Y”.

Todas las posibles combinaciones entre las diferentes realizaciones dadas a conocer, sean estas realizaciones
preferentes o sean realizaciones proporcionadas a titulo de ejemplo, también forman parte de la invencién. Ademas,
en donde se proporcionan intervalos de valores, los extremos estan incluidos en estos intervalos. La exposicién
incluye, ademas, todas las combinaciones entre los extremos y estos intervalos de valores. Por ejemplo, los intervalos
de valores “1 a 20, preferentemente 5 a 15” incluye la exposicién de los intervalos “1 a 5”7, “1 a 15”,“5a 20"y “15 a
20", y los valores 1, 5, 15 y 20.

En lo sucesivo en la presente memoria, el polimero base soluble en agua obtenido segun el método de la invencidn
antes de ser sometido a la reaccién con el dialdehido (ventajosamente, glioxal) seglin la etapa g) se denomina
“polimero base”.

Polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua

La presente invenciéon se refiere a un polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado)
caracterizado por el método de obtencién del mismo.

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamene, glioxalado), soluble en agua, segun la invencidn
comprende (esta constituido ventajosamente de):

- por lo menos un monémero A: catidnico o aniénico,

- por lo menos un monémero B: no iénico,

- por lo menos un sistema de estructuracién, que comprende:

(i) por lo menos un compuesto |, diferente de por lo menos un mondmero A, seleccionado de: acido alilsulfénico, acido
metalilsulfénico, acido alildisulfénico, acido metalildisulfénico, sales y mezclas de los mismos,

(i) por lo menos un compuesto Il de formula (1), diferente del monémero o mondémeros B:

N

g
g

i
ﬁ'i‘ ) Q;

Formuia (1)
en la que R1y R> son, independientemente uno de otro, un 4&tomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un

grupo isopropilo o un grupo CH>-OH,
en la que Ry y R2 no son ambos un dtomo de hidrégeno (R1#H cuando Ro=H; R.#H cuando R1=H),
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- por lo menos un dialdehido, ventajosamente glioxal,

- opcionalmente, por lo menos un monémero C: zwiteridnico o hidrofébico,
- opcionalmente, por lo menos un agente entrecruzante,

- opcionalmente, por lo menos un agente de transferencia.

El monémero A es solo catiénico o solo anidnico. No es una mezcla de monémeros catidnicos y anidnicos.

En el caso de que el monémero A sea anidnico, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, no
comprende un monémero catiénico.

En el caso de que el mondmero A sea catidnico, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, no
comprende un mondémero anidnico, con la excepcién del compuesto |.

Composicién monomérica
Monémero A

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, segun la invencién es un
polimero sintético. Puede comprender uno o mas mondémeros catiénicos, 0 uno 0 mas mondmeros anidnicos
(designados “mondmero o monémeros A”).

Ventajosamente, el monémero o monémeros catidnicos A pueden seleccionarse, en particular, de monémeros de tipo
vinilico, preferentemente de acrilamida, acrilico, alilico o maleico, que presenta una funcién amonio, ventajosamente
de amonio cuaternario. En particular, de un modo no limitativo, pueden mencionarse los siguientes: acrilato de
dimetilaminoetilo cuaternizado (DMAEA, por sus siglas en inglés), metacrilato de dimetilaminoetilo (DMAEMA, por sus
siglas en inglés), cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC), cloruro de acrilamido-propiltrimetil-amonio (APTAC) y
cloruro de metacrilamido-propiltrimetil-amonio (MAPTAC) y mezclas de los mismos. Preferentemente, es cloruro de
dialildimetilamonio (DADMAC).

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, ventajosamente comprende
entre 1 % y 60 % molar de uno o mas mondémeros catibénicos A, preferentemente entre 3 % y 40 % molar, mas
preferentemente entre 4 % y 30 % molar; el monémero o mondémeros restantes que constituyen el polimero
funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, hasta alcanzar 100 % molar se seleccionan de mondémero B y/o
monémero C, preferentemente de mondémero B.

Ventajosamente, el monémero o monémeros anidnicos A pueden seleccionarse de un grupo grande. Estos
mondémeros pueden presentar una funcidn vinilica, en particular acrilico, maleico, fumarico, malénico, itacénico o
alilico. Pueden contener, ademas, un grupo carboxilato, fosfonato, fosfato, sulfonato u otro, con carga aniénica. Los
mondmeros preferentes pertenecientes a esta clase son, por ejemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico,
acido croténico, acido maleico, acido fumarico, acido acrilamido-undecanoico, acido 3-acrilamido-3-metilbutanoico,
anhidrido maleico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (ATBS, por sus siglas en inglés), acido vinilsulfénico,
acido vinilfosfonico, 2-sulfoetilmetacrilato, sulfopropilmetacrilato, sulfopropilacrilato, acido alilfosfénico, &cido estireno-
sulfénico, acido 2-acrilamido-2-disulfénico-metilpropano, sales y mezclas de los mismos. Preferentemente, es &cido
acrilico o 4cido itacénico, todavia mas preferentemente, acido acrilico.

De esta manera, en una realizacién particular de la invencion, el monémero o monémeros aniénicos pueden salificarse.

El término “salificado” se refiere a la sustitucién de un protén de por lo menos una funcién &cido del tipo -R(O)-OH
(con P=P, S 0 C) del monémero anidnico A por un catién metalico para formar una sal del tipo -R(O)-OX (donde X es
un catién metalico). En otras palabras, la forma no salificada corresponde a la forma &cido del monémero, por ejemplo
R-C(=0)-OH en el caso de la funcién acido carboxilico, mientras que la forma salificada del monémero corresponde a
la forma R-C(=0)-O- X*, donde X* corresponde a un catién alcalino. La salificacién de las funciones &cido del polimero
funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, puede ser parcial o total.

La forma salificada ventajosamente corresponde a sales de metal alcalino (Li, Na, K, etc.), a sales de metal
allcalinotérreo (Ca, Mg, etc.) o a sales de amonio (por ejemplo, el ion amonio o un amonio terciario). Las sales
preferentes son sales sédicas.

La salificacién puede llevarse a cabo antes o después de la polimerizacion.

El polimero aniénico funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, ventajosamente
comprende entre 1 % y 99 % molar de uno o mas monémeros aniénicos A, preferentemente entre 2 % y 70 % molar,
méas preferentemente entre 3 % y 50 % molar, y todavia mas preferentemente entre 5 % y 35 % molar. El mondmero
0 mondémeros restantes que constituyen el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, hasta alcanzar
100 % molar se seleccionan de monémero B y/o mondmero C, preferentemente monémero B.
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En una realizacion particular de la invenciéon, en el caso de que el monémero aniénico A sea é&cido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico (ATBS), es la forma hidratada del mismo. La forma hidratada es una forma particular de ATBS
que puede obtenerse mediante cristalizacién controlada del monémero ATBS. El documento n.° US 10.759.746
describe dicha forma hidratada de ATBS.

En una realizacién preferente segun la invencién, el monémero A es preferentemente un monémero catiénico.
Monémero B

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, puede comprender uno o
méas mondmeros no iénicos (denominado “monémero o monémeros B”).

Ventajosamente, los monémeros no ibnicos B pueden seleccionarse, en particular, del grupo que comprende los
mondémeros vinilicos solubles en agua. Son monémeros preferentes pertenecientes a esta clase, por ejemplo,
acrilamida, acrilonitrilo, metacrilamida y mezclas de los mismos. Preferentemente, es acrilamida.

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, ventajosamente comprende
entre 40 % y 99 % molar de monémeros no iénicos B, preferentemente entre 30 % y 98 % molar, més preferentemente
entre 60 % y 97 % molar, y todavia mas preferentemente entre 70 % y 96 % molar.

Mondémero C

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxolado), soluble en agua, puede comprender uno o
méas mondémeros zwiteriénicos, 0 monémeros hidrofébicos (denominados “monémero o monémeros C”).

Un monémero zwiteriénico es un monémero iénico con una carga global total. En efecto, el monémero zwiteriénico
presenta idénticos nimero de carga catiénico y nimero de carga aniénico.

Ventajosamente, el monémero o monémeros zwiteriénicos que pueden utilizarse en el contexto de la invencién pueden
seleccionarse, especialmente de los derivados de un motivo de tipo vinilo, especialmente acrilamida, o acido acrilico,
alilico o maleico. Preferentemente, dicho monémero comprende una funcién amina o de amonio cuaternario y una
funcién de tipo acido carboxilico (o carboxilato), acido sulfénico (o sulfonato) o acido fosférico (o fosfato). EIl monémero
o mondmeros zwiteribnicos pueden seleccionarse de: derivados acrilato de dimetilaminoetilo, tales como 2-((2-
(acriloiloxi)etil)dimetilamino)etano-1-sulfonato, puede en particular mencionarse, aunque sin limitacion, 3-((2-
(acriloiloxi)etil)dimetilamonio)propano-1-sulfonato, 4-((2-(acriloiloxi)etil)dimetilamonio)butano-1-sulfonato, [2-
(acriloiloxi)etil+(dimetilamonio)acetato, derivados de metacrilato de dimetilaminoetilo, tales como 2-((2-
(metacriloiloxi)etil)dimetilamonio)etano-1-sulfonato, 3-((2-(metacriloiloxi)etil)dimetilamonio)propano-1-sulfonato, 4-((2-
(metacriloiloxi)etil)dimetilamonio)butano-1-sulfonato,  [2-(metacriloiloxi)etil](dimetlamonio)acetato, derivados de
epropilacrilamida  dimetilamino, tales como 2-((3-acrilamidopropil)dimetilamonio)etano-1-sulfonato,  3-((3-
acrilamidopropil)dimetilamonio)propano-1-sulfonato,  4-((3-acrilamidopropil)dimetilamonio)butano-1-sulfonato, [3-
(acriloil)oxi)propil](dimetilamonio)acetato, dimetilaminopropilmetilacrilamida, o incluso derivados, tales como 2-((3-
metacrilamidopropil)dimetilamonio)etano-1-sulfonato, 3-((3-me dimetilamonio)propano-1-sulfonato 4-((3-
metacrilamidopropil)dimetilamonio)butano-1-sulfonato y [3-(metacriloiloxi)](dimetilamonio)acetato de propilo y mezclas
de los mismos.

El solicitante describe otros mondémeros zwiteriénicos en el documento n.° W02021123599.

El polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun la invencién ventajosamente comprende entre 0,001
% y 30 % molar de monémeros zwiteridnicos, preferentemente entre 0,01 % y 20 % molar, mas preferentemente entre
0,1 % y 15 % molar.

Ventajosamente, el monémero o monémeros hidrofébicos C pueden seleccionarse de los grupos que consisten en
ésteres de acido (meta)acrilico que presentan una cadena alquilo C4-Csg, arilalquilo (alquilo en C4-Cao, arilo en C4-Cao),
que estan propoxilados, etoxilados o etoxilados y propoxilados; derivados de (meta)acrilamida que presenta una
cadena alquilo en C4-Cs, arilalquilo propoxilado (alquilo en C4-Csp, arilo en C4-Cgo), etoxilados, etoxilados y
propoxilados, o dialquil(alquil en Cs-Csp); alquilarilsulfonatos (alquilo en Cs-Csg, arilo en C4-Czp) 0 por amidas mono- o
disustituidas de (meta)acrilamida que presentan una cadena alquilo en Cs-Csg, arilalquilo (alquilo en C4-Csq, arilo en
C4-Cso), propoxilados, etoxilados, o etoxilados y propoxilados; derivados de (meta)acrilamida que presenta una cadena
alquilo en C4-Cgz, arilalquilo propoxilado (alquilo en C4-Csg, arilo en C4-Cag), etoxilado, etoxilado y propoxilado, o
dialquilo en C4-Csp; alquilarilsulfonatos (alquilo en C4-Caq, arilo en Cs-Csg) y mezclas de los mismos.

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxolado), soluble en agua, generalmente comprende
menos de 1 % molar de mondmeros hidrofébicos C. Puede estar libre de monémero hidrofébico C.
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En el caso de que el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, segun la
invencién comprenda uno o méas monémeros hidrofébicos C, se encuentran presentes en tal cantidad que el polimero
mantiene la solubilidad en agua.

Las cantidades de los diferentes monémeros seran ajustadas por el experto en la materia de manera que no excedan
100 % molar durante la preparacién del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble
en agua. Preferentemente, los monémeros A y B representan 100 % molar de los monémeros de polimero
funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua.

Sistema estructurante

El sistema estructurante del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua,

comprende:
(i) por lo menos un compuesto |,
(i) por lo menos un compuesto 1.

El compuesto | se selecciona de: &cido alilsulfénico, acido metalilsulfénico, é&cido alildisulfénico, 4acido
metalildisulfénico, sales y mezclas de los mismos. Preferentemente, es acido metalilsulfénico, por ejemplo,
metalilsulfonato sédico.

La forma salificada ventajosamente corresponde a las sales de metal alcalino (Li, Na, K, etc.), a sales de metal
alcalinotérreo (Ca, Mg, etc.) o a sales de amonio (por ejemplo, el ion amonio o un amonio terciario). Las sales
preferentes son las sales sédicas.

El polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, ventajosamente comprende entre 500 y 50.000 ppm de
compuesto | basado en el peso total de los monémeros A y B (+opcionalmente monémero C) del polimero
funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, preferentemente entre 1.000 y 20.000 ppm, mas preferentemente
entre 2.000 y 10.000 ppm.

El compuesto |l utilizado en el contexto de la invencién es de férmula (1):

~ )
= \'\}‘f} e
3
i
Re Ry

Formula (1)

en la que R1y R> son, independientemente uno de otro, un 4&tomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un
grupo isopropilo o un grupo CH>-OH,
en la que Ry y R2 no son ambos un dtomo de hidrégeno (R1#H cuando Ro=H; R.#H cuando Rq1=H).

El compuesto Il se selecciona ventajosamente de: N,N-dimetilacrilamida, N,N-dietilacrilamida, N,N-isopropilacrilamida,
N-metilolacrilamida y las mezclas de los mismos. Preferentemente, es N,N-dimetilacrilamida.

El polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segln la invencién ventajosamente comprende entre 500
y 50.000 ppm de compuesto Il basados en el peso total de los monémeros A y B (+ opcionalmente, monémero C) del
polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, preferentemente entre 1.000 y 20.000 ppm, més
preferentemente entre 2.000 y 10.000 ppm.

En el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, la proporcién masica
entre compuesto | y compuesto Il esta ventajosamente comprendida entre 0,01 y 100, preferentemente entre 0,1y 10.

En una realizacién preferente segln la invencién, la cantidad de compuesto | es superior a la cantidad de compuesto
Il. De esta manera, la proporcién masica entre compuesto | y compuesto Il es ventajosamente superior a 1 e inferior
o igual a 100, preferentemente superior a 1 e inferior o igual a 10.

Opcional

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, puede comprender, ademas,
por lo menos un entrecruzante. Este entrecruzante puede seleccionarse de mondémeros insaturados de polietileno
(que presentan como minimo dos funciones insaturadas), tales como, por ejemplo, funciones vinilicas, especialmente
acido alilico o acrilico, o de los monémeros que presentan por lo menos dos funciones epoxi. Por ejemplo, pueden
mencionarse metilén-bisacrilamida (MBA, por sus siglas en inglés), trialilamina, cloruro de tetralilamonio, bis-(N-
acrilamida) de 1,2-dihidroxietileno, y mezclas de los mismos. Preferentemente, es metilén-bisacrilamida (MBA).
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La cantidad de entrecruzante en el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, estad ventajosamente
comprendida entre 5 y 5.000 ppm, respecto al peso total de monémeros A y B (+opcionalmente, mondémero C) del
polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, més preferentemente entre 50 y 3.000 ppm.

En una realizaciéon particular segun la invencién, el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente,
glioxalado), soluble en agua, no comprende un entrecruzante.

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, segun la invencién puede
comprender, ademas, por lo menos un agente de transferencia, por ejemplo, seleccionado de metanol, alcohol
isopropilico, hipofosfito sédico, 2-mercaptoetanol y mezclas de los mismos. Entre otros agentes de transferencia se
incluyen los tipos xantato, ditiocarbonato, ditiocarbamto y tritiocarbonato, y mezclas de los mismos, preferentemente
es hipofosfito sédico.

La cantidad de agente de transferencia en el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, esta
ventajosamente comprendida entre 10 y 10.000 ppm, respecto al peso total de monémeros A y B (+opcionalmente,
mondémero C) del polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, mas preferentemente entre 50 y 5.000

ppm.

En una realizaciéon particular segun la invencién, el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente,
glioxalado), soluble en agua, no comprende un agente de transferencia.

Propiedades fisicas del polimero base

El polimero base presenta un peso molecular medio en peso ventajosamente comprendido entre 1.000.000 y
25.000.000 daltons, preferentemente entre 2.000.000 y 15.000.000 daltons, mas preferentemente entre 2.000.000 y
10.000.000 daltons, por ejemplo entre 3.000.000 y 10.000.000 daltons. Este es el peso molecular medio en peso.

El peso molecular medio en peso preferentemente se mide mediante cromatografia de permeacién en gel acoplada
con un detector de Malls.

El polimero base se obtiene y utiliza ventajosamente en forma liquida.

La viscosidad de la solucién que comprende el polimero base estd ventajosamente comprendida entre 1.000 y 50.000
cps, preferentemente entre 2.000 y 20.000 cps, por ejemplo entre 5.000 y 20.000 cps.

Origen renovable

En una realizacién preferente segun la invencién, el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente,
glioxalado), soluble en agua, se prepara utilizando monémeros de origen por lo menos parcialmente renovable y no
fosil.

En el contexto de la invencién, la expresién “de origen renovable y no fésil” designa el origen del compuesto quimico
que se obtiene de biomasa o gas sintético (“syngas”), es decir, uno que es el resultado de una o mas transformaciones
quimicas realizadas en una o mas materias primas de origen natural y no fésil. Las expresiones “de origen biolégico”
y “de recursos biol6gicos” también pueden utilizarse para caracterizar el origen renovable y no fésil de un compuesto
quimico. El origen renovable y no fésil de un compuesto incluye materias primas renovables y no fésiles procedentes
de la economia circular, y que han sido previamente recicladas, una o més veces, durante un procedimiento de
reciclado de material procedente de biomasa, tal como, por ejemplo, material procedente de la despolimerizacién de
polimero o de la transformacién de acete de pirdlisis.

Segun la invencién, la expresién “por lo menos parcialmente de origen renovable y no fésil” se refiere a un contenido
de carbono de origen biolégico comprendido entre 5 % en peso y 100 % en peso respecto al peso total de carbono de
dicho compuesto, preferentemente por lo menos 30 %, mas preferentemente por lo menos 50 %, todavia mas
preferentemente por lo menos 70 %, mas preferentemente por lo menos 90 % y todavia més preferentemente, por lo
menos 100 % carbono de origen biolégico.

En el contexto de la invencién, la norma ASTM D6866-21, método b, se utiliza para caracterizar la naturaleza de origen
biolégico de un compuesto quimico, y para determinar el contenido de origen biolégico de dicho compuesto. El valor
se expresa en porcentaje en peso de carbono de origen biolégico respecto al peso total de carbono en dicho
compuesto.

Gradiente

El polimero base y el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, segln la
invencién son polimeros de gradiente.
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Los polimeros con una estructura de gradiente son polimeros compuestos de por lo menos dos monémeros en los
que el cambio de composicién de mondmeros es gradual, al contrario que los polimeros en bloque, que experimentan
un cambio abrupto de composicién, y al contrario que los polimeros aleatorios, que no experimentan un cambio
continuo de composicién. En el polimero de gradiente, debido al cambio gradual de composicién a lo largo de la
longitud de la cadena del polimero, se observa menor repulsién entre cadenas e intracadena.

El gradiente puede formarse mediante un gradiente esponténeo o forzado. La polimerizaciéon de gradiente espontéaneo
se debe a una diferencia en la reactividad de los monémeros. La polimerizaciéon de gradiente forzado implica variar la
composicién de mondémeros introducidos durante el tiempo de polimerizacién.

Un método forzado comprende: (1) la introduccién de una primera fraccion de monémeros en un reactor, (2) la adicién
de por lo menos una fraccién de monémero adicional ventajosamente diferente de la primera, y (3) la polimerizacién
de los mondmeros introducidos en el reactor. La polimerizacién de los monémeros se inicia con la introduccién de la
primera fraccion.

La adicién de la fraccién de mondémero adicional puede llevarse a cabo en paralelo a la introduccién de la primera
fraccién de mondémeros en el reactor (la introduccién de fracciones puede, por lo tanto, iniciarse y finalizar
simultdneamente). Alternativamente, el inicio de la alimentacién del primer monémero (primera fraccién) en el reactor
puede preceder al inicio de la adicién de una segunda fraccion de monémero. Alternativamente, puede introducirse
una primera y segunda fraccién simultdneamente, aunque el tiempo requerido para afiadir la segunda fraccidén puede
ser mayor que el tiempo requerido para afiadir la primera fraccién al reactor. Esta realizaciéon también es aplicable a
métodos con por lo menos 3 fracciones de monémero.

Segun el método de la invencién, el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en
agua, obtenido se forma mediante la adicién secuencia de mondmeros, es decir, es preferentemente un gradiente
forzado.

El método segln la invencion comprende una primera fraccién (F1) y por lo menos dos fracciones adicionales (F2 y
F3). Por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 del método es diferente de las demés fracciones. Preferentemente,
las fracciones F1, F2 y F3 son diferentes. Por diferente fraccién los presentes inventores se refieren a una fraccion
compuesta de mondmeros diferentes (proporcién y/o naturaleza de los mondémeros) y/o de compuestos | y Il
(proporcién y/o naturaleza de los compuestos | y II).

Método de polimerizacién

El método de polimerizacién secuencial del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado),
soluble en agua, comprende las etapas siguientes:

a) formacién de una solucidén (S1) que comprende por lo menos una primera fraccién (F1) que contiene (1) por
lo menos un monémero seleccionado de los mondmeros Ay B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado
de los compuestos | y Il

b) polimerizacién 1 (PO1) de la fraccién F1 para formar una solucién de un primer polimero de gradiente (PG1),

¢) adicién a la solucién que comprende PG1, de una segunda fraccién (F2) que contiene (1) por o menos un
mondémero seleccionado de los monémeros A 'y B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado de los
compuestos | y Il

d) polimerizacion 2 (PO2) de la fracciéon F2 en PG1 con el fin de formar una solucién de un segundo polimero
de gradiente (PG2),

e) adicidn, a la solucién que comprende PG2 de una tercera fracciéon (F3) que contiene (1) por lo menos un
mondémero seleccionado de los monémeros A 'y B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado de los
compuestos | y Il

f)  polimerizacién 3 (PO3) de la fraccién F3 en PG2, con el fin de formar una solucién que comprende un
polimero base,

g) dilucién de la solucién que comprende el polimero base y reacciéon entre el dialdehido o dialdehidos
(ventajosamente, glioxal) y el polimero base para obtener un polimero funcionalizado con dialdehido
(ventajosamente, glioxalado), soluble en agua,

y por lo menos una de las fracciones F1, F2 o F3 contiene por lo menos un monémero A,
por lo menos una de las fracciones F1, F2 o F3 contiene por lo menos un monémero B,
por lo menos una de las fracciones F1, F2 o F3 contiene por lo menos un compuesto | y
por lo menos una de las fracciones F1, F2 o F3 contiene por lo menos un compuesto |l.

Dicho método puede comprender la adicién de fracciones adicionales, aunque ninguna después de la etapa g) de
reaccion de dialdehido.

Es posible que los rendimientos mejorados de polimeros obtenidos segun el método de la invencién pueden deberse
al hecho de que la polimerizacidn se lleva a cabo secuencialmente y continuamente, es decir, sin interrupcién.
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Los presentes inventores utilizan el término “secuencialmente” para referirse a que la polimerizacién delos mondémeros
del polimero base ocurren en multiples fracciones, sin que tampoco sean interrumpidas, es decir, se afiaden fracciones
continuamente y la polimerizacién no se detiene. Las diferentes etapas a) a f) se llevan a cabo secuencialmente. En
otras palabras, puede verterse (en una forma fluida) una primera fraccién de monémeros y polimerizar para formar
una primer polimero de gradiente PG1 que continda polimerizadndose con la fraccién F2 para formar el polimero de
gradiente PG2, el cual contintia polimerizandose con la fraccién F3 con el fin de obtener, al final de la polimerizacién,
el polimero base. Por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 es diferente de las demas fracciones.
Preferentemente, las fracciones F1, F2 y F3 son diferentes. La adicién de fracciones diferentes durante el método de
polimerizaciéon permite obtener un gradiente en la composicién de polimero base.

En una realizacién particular, la polimerizacién puede detenerse después de PO1 y/o PO2 y continuarse en una
localizacién diferente. En la presente realizacidn, la fraccidén FX+1 (X=1 o 2) afiadida al polimero de gradiente PGx
formado durante la etapa o etapas anteriores, polimeriza e interactia con PGX para formar PGX+1 y el procedimiento
continGia en la etapa siguiente para obtener eventualmente el polimero base. La etapa g) se lleva a cabo en el polimero
base una vez se ha completado la polimerizacién, consecutivamente hasta el final de la polimerizacién o en otro tiempo
(posterior). Preferentemente, se lleva a cabo consecutivamente. En otras palabras, el polimero base utilizado para la
etapa g) ya no continla polimerizandose. Sin embargo, se somete a un postratamiento que modifica su estructura
quimica. La etapa g) se lleva a cabo ventajosamente en un reactor diferente que el de la polimerizacién, ya que
requiere la dilucién de la solucién que comprende el polimero base. La dilucién del polimero base se lleva a cabo
ventajosamente en agua.

En el método de polimerizacién segun la invencién, la suma total de los porcentajes molares de los monémeros de las
diferentes fracciones es igual a la suma total de los porcentajes molares de los monémeros del polimero funcionalizado
con dialdehido ((ventajosamente, glioxalado), soluble en agua.

Etapa a), formacién de una solucidén (S1) que comprende una primera fraccién (F1).
Solucién (S1).

La solucién S1 esta compuesta tipicamente de:
- un solvente,

- un iniciador,

- una primera fraccién, F1.

El solvente ventajosamente es agua, o un solvente en el que sean solubles los monémeros y el polimero base.
Preferentemente, el solvente es agua.

Los iniciadores de polimerizacién utilizados pueden ser cualesquiera compuestos que se disocien en radicales bajo
las condiciones de polimerizacién, por ejemplo: peréxidos organicos, hidroperéxidos, peréxido de hidrégeno,
persulfatos, compuestos azo y parejas redox. Resulta preferente la utilizacién de iniciadores solubles en agua. En
algunos casos, resulta ventajoso utilizar mezclas de diversos iniciadores de polimerizacion, por ejemplo, mezclas de
catalizadores redox y de compuestos azo. Preferentemente, son persulfatos.

En una realizacién particular, la solucién S1 se forma mediante la mezcla del solvente, el iniciador y la fraccién F1 en
un tanque de polimerizacion.

En la presente realizacién particular, la fraccién F1 puede afiadirse de una vez, en varias adiciones, o verterse (en una
forma fluida), es decir, progresiva y continuamente (por ejemplo, gota a gota) en la mezcla de solvente/iniciador.
Preferentemente, la fraccién F1 se afiade de una vez al tanque de polimerizacion.

En una realizacion particular de la invencion, el iniciador y la fracciéon F1 se vierten (en una forma fluida) en un tanque
de polimerizacién que comprende el solvente. Pueden afiadirse por separado, o mezclarse previamente.
Preferentemente, se afiaden por separado.

En una realizacién preferente de la invencién, el iniciador se afiade continuamente durante todo el procedimiento de
polimerizacién. En este caso, el iniciador se afiade ventajosamente en paralelo a las diferentes fracciones, durante las
diferentes etapas de polimerizacién y durante las posibles etapas de envejecimiento de los diferentes polimeros de
gradiente (PG1y PG2) y del polimero base.

En la presente realizacidn preferente de la invencién, la duracién del vertido del iniciador estd comprendida entre 50
minutos y 560 minutos, preferentemente entre 130 minutos y 430 minutos.

Primera fraccién (F1).
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Ventajosamente, la fraccién F1 comprende entre 10 % y 45 % en peso de mondmero (A y/o B, +opcionalmente C)
respecto al peso total de mondémero (A+B+opcionalmente C) del polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en
agua, preferentemente entre 15 % y 40 % en peso.

La fraccion F1 ventajosamente comprende entre 0 % y 65 % molar de mondémeros A (ventajosamente, catiénicos),
preferentemente entre 5 % y 55 % molar, respecto al nimero total de moles de monémeros en la fraccién F1.

La fraccion F1 ventajosamente comprende entre 35 % y 100 % molar de monémeros no idnicos B, preferentemente
entre 45 % y 95 %, respecto al niumero total de moles de mondémeros en la fraccién F1.

La fraccibn F1 ventajosamente comprende entre 250 y 30.000 ppm de compuesto | respecto al peso total de
monémeros A y B (+opcionalmente mondémero C) del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente,
glioxalado), soluble en agua, preferentemente entre 500 y 10.000 ppm, més preferentemente entre 1.000 y 7.000 ppm.
La fracciébn F1 ventajosamente comprende entre 250 y 30.000 ppm de compuesto Il respecto al peso total de
monémeros A y B (+opcionalmente mondémero C) del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente,
glioxalado), soluble en agua, preferentemente entre 500 y 10.000 ppm, mas preferentemente entre 1.000 y 5.000 rpm.
Los diferentes mondémeros y compuestos incluidos en la fraccién F1 se afiaden ventajosamente en la forma de
soluciones. Estas soluciones pueden afiadirse por separado o en una mezcla al tanque de polimero, de una vez, en
varias adiciones o verterse (en una forma fluida), es decir, gota a gota, con el fin de formar la solucién S1.
Preferentemente, la adicién se lleva a cabo en forma de una mezcla y de una vez.

Al verter la fraccién F1 (en una forma fluida), el vertido ventajosamente requiere entre 10 minutos y 80 minutos,
preferentemente entre 40 minutos y 70 minutos.

En una realizacién preferente, la fraccion F1 se prepara en el reactor (tanque de polimerizacién) antes de la adicién
de iniciador.

En una realizacién preferente, la fraccién F1 contiene por lo menos un monémero A, por lo menos un monémero B,
por lo menos un compuesto | y por lo menos un compuesto |l

Etapa b), polimerizacién de fraccién F1 para formar un primer polimero de gradiente (PG1).
Polimerizacién 1 (PO1).

Previamente a la polimerizacién PO1, la atmésfera en el tanque de polimerizacién puede sustituirse por un gas inerte,
tal como, por ejemplo, nitrégeno o argén.

La polimerizacién PO1 es generalmente una polimerizacién por radicales libres. Pueden utilizarse iniciadores de
polimerizacion, en particular iniciadores que se disocian en radicales bajo condiciones de polimerizacién.

La polimerizacién PO1 se inicia generalmente a una temperatura comprendida entre 70 °C y 90 °C, preferentemente
entre 75 °C y 85 °C; a continuacién, la temperatura de polimerizacidén se controla utilizando medios de enfriamiento de
manera que no exceda 95 °C.

La polimerizacién PO1 normalmente dura entre 10 y 80 minutos, preferentemente entre 40 y 70 minutos.
Ventajosamente, la polimerizacién se inicia ventajosamente cuando los primeros monémeros, el solvente y el iniciador
estan en contacto; en otras palabras, la duracidén de la polimerizacién PO1 ventajosamente corresponde a la duracién
del vertido de la fraccién F1.

Polimero de gradiente (PG1).

Al final de la polimerizacién PO1, se obtiene un polimero de gradiente (PG1).

En una realizacién particular segln la invencién, el polimero de gradiente PG1 se deja que envejezca entre 5y 60
minutos, preferentemente entre 10 y 30 minutos.

La expresidn “dejar que envejezca” se refiere a que se mantiene la temperatura del medio entre 80 °C y 90 °C después
del final de la polimerizacién con el fin de permitir un incremento de la viscosidad mediante fenémenos de ramificacién
interna del polimero. Esta definicién de envejecimiento se aplica a todas las etapas del método de polimerizacién.

Etapa c): adicién de una segunda fraccién (F2) a la solucién que comprende PG1.

Segunda fraccién (F2).
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Ventajosamente, la fraccidén F2 comprende entre 30 % y 80 % en peso de mondmero (A y/o B +opcionalmente C)
respecto al peso total de mondémero (A+B+opcionalmente C) del polimero funcionalizado con dialdehido
(ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, preferentemente entre 40 % y 70 % en peso.

La fraccion F2 ventajosamente comprende entre 0 % y 50 % molar de mondémeros A (ventajosamente, catiénicos),
preferentemente entre 0 % y 40 % molar, respecto al nimero total de moles de mondémeros en la fraccién F2.

La fraccion F2 ventajosamente comprende entre 0 % y 100 % molar de monémeros no iénicos B, preferentemente
entre 60 % y 100 % molar, respecto al nimero total de moles de mondémeros en la fraccién F2.

La fraccién F2 ventajosamente comprende entre 250 y 30.000 ppm de compuesto | respecto al peso total de Ay
monémeros A y B (+opcionalmente mondémero C) del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente,
glioxalado), soluble en agua, preferentemente entre 500 y 10.000 ppm, més preferentemente entre 1.000 y 5.000 ppm.
La fraccion F2 ventajosamente comprende entre 250 y 30.000 ppm de compuesto Il en relacion con el peso total de
monémeros A y B (+opcionalmente mondémero C) del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente,
glioxalado), soluble en agua, preferentemente entre 500 y 10.000 ppm, més preferentemente entre 1.000 y 5.000 ppm.
Los diferentes mondémeros y compuestos incluidos en la fraccién F2 se afiaden ventajosamente en la forma de
soluciones. Estas soluciones pueden afiadirse por separado o en mezcla en el tanque de polimero, de una vez, en
varias adicionales o verterse (en una forma fluida). Preferentemente, la adicién se lleva a cabo en forma de una mezcla
y se vierte (en una forma fluida).

Al verter la fraccién F2 (en una forma fluida), el vertido ventajosamente dura entre 10 y 100 minutos, preferentemente
entre 30 y 90 minutos.

La adicién de la fraccién F2 en una forma fluida (por ejemplo, gota a gota) permite controlar la exotermicidad de la
reaccién, que de otro modo podria ser excesivamente elevada incluso al utilizar un agente enfriador.

En una realizacién preferente, la fraccién F2 contiene por lo menos un monémero A, por lo menos un monémero B,
por lo menos un compuesto | y por lo menos un compuesto I1.

Etapa d): polimerizacién de la fraccién F2 en PG1 para formar un segundo polimero de gradiente (PG2).
Polimerizacién (PO2).

La polimerizacién PO2 se lleva a cabo como una continuacién de la polimerizacién PO1; se lleva a cabo bajo las
mismas condiciones de tiempo y temperatura (ventajosamente 70 °C a 90 °C).

La polimerizacién PO2 ventajosamente durante entre 10 y 100 minutos, preferentemente entre 30 y 90 minutos.
La polimerizacién PO2 se inicia con la adicién de los primeros monémeros de fracciéon F2.

Ventajosamente, la duracién de la polimerizacién PO2 corresponde a la duracién del vertido de la fraccion F2.
Polimero de gradiente (PG2).

Al final de la polimerizacién PO2, se obtiene un polimero de gradiente (PG2).

En una realizacién particular de la invencién, el polimero de gradiente PG2 se deja envejecer entre 5 y 60 minutos,
preferentemente entre 10 y 30 minutos.

Etapa e): adicidn de una tercera fraccidén (F3) a la soluciéon que comprende PG2.

Fraccién F3.

Ventajosamente, la fraccion F3 comprende entre 5 % y 40 % en peso de mondémero (A y/o B, +opcionalmente C)
respecto al peso total de mondémero (A+B+opcionalmente C) del polimero funcionalizado con dialdehido

(ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, preferentemente entre 10 % y 30 % en peso.

La fraccion F3 ventajosamente comprende entre 0 % y 50 % molar de mondémeros A (ventajosamente, catiénicos),
preferentemente entre 0 % y 35 % molar, respecto al nimero total de moles de monémeros en la fraccién F3.

La fraccion F3 ventajosamente comprende entre 50 % y 100 % molar de monémeros no idnicos B, preferentemente
entre 65 % y 100 % molar, respecto al nimero total de moles de mondmeros en la fraccién F3.
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La fraccién F3 ventajosamente comprende entre 0 y 10.000 rpm de compuesto | respecto al peso total de mondmeros
Ay B (+opcionalmente monémero C) del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble
en agua, preferentemente entre 10 y 5000 ppm, mas preferentemente entre 20 y 1.000 ppm.

La fraccién F3 ventajosamente comprende entre 0 y 10.000 ppm de compuesto |l respecto al peso total de mondmeros
Ay B (+opcionalmente monémero C) del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble
en agua, preferentemente entre 0 y 1.000 ppm.

Los diferentes mondmeros y compuestos incluidos en la fraccién F3 se afiaden ventajosamente en la forma de
soluciones. Estas soluciones pueden afiadirse por separado o en mezcla al tanque de polimero, de una vez, en varias
adiciones o verterse (en una forma fluida), es decir, gota a gota. Preferentemente, la adicidn se realiza en mezcla y se
vierte (en una forma fluida).

Al verter la fraccién F3 (en una forma fluida), el vertido dura ventajosamente entre 10 y 100 minutos, preferentemente
entre 30 y 90 minutos.

La adicién de la fraccién F3 en una forma fluida (por ejemplo, gota a gota) permite controlar la exotermicidad de la
reaccién, que de otro modo podria ser excesivamente alta incluso al utilizar un agente enfriador.

En una realizacién preferente, la fracciéon F3 contiene por lo menos un mondémero By por lo menos un compuesto |.

En una realizacién, la cantidad de compuesto | en la fraccién F3 es inferior a 500 ppm, preferentemente inferior a 300
ppm, preferentemente inferior a 200 ppm y todavia mas preferentemente, inferior a 100 ppm.

Dicha pequefia cantidad permite alcanzar las propiedades fisicas y Unicas deseadas del polimero base y
posteriormente del polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua.

Etapa f): polimerizacién de la fraccién F3 en PG2 para formar un polimero funcionalizado con dialdehido y soluble en
agua.

Polimerizacién (PO3).

Se llevé a cabo la polimerizacién PO3 como continuacién de la polimerizacion PO2; se llevo a cabo bajo las mismas
condiciones de tiempo y temperatura que PO2 (ventajosamente, 70 °C a 90 °C durante 10 a 100 minutos,
preferentemente entre 30 y 90 minutos).

La polimerizacién PO3 se inicia con la adicién de los primeros monémeros de fraccién F3.

Ventajosamente, la duracién de la polimerizacién PO3 se corresponde con la duracién del vertido de fraccién F3.

Al final de la polimerizacién PO3, se obtiene el polimero base.

En una realizacién particular segin la invencién, se deja que el polimero base envejezca durante 5 a 60 minutos,
preferentemente 10 a 30 minutos, antes de la eliminacién de los monémeros residuales.

La reaccién se detiene mediante la adicién de un exceso de iniciador y/o de agua; esta etapa se utiliza para eliminar
los posibles monémeros residuales presentes en la solucién que comprende el polimero base.

Etapas opcionales

El método segun la invencién puede comprender, ademas, etapas adicionales y no se encuentra limitado a las etapas
descritas anteriormente.

En una realizacién particular de la invencién, el método de polimerizacién segun la invencién puede comprender la
adicién de fracciones adicionales que constituyen el polimero base.

En una realizacién preferente de la invencién, se deja que el polimero base envejezca entre 10 y 100 minutos después
de la etapa f) de polimerizacién PO3 y antes de la etapa g), preferentemente entre 30 y 90 minutos. En el caso de la
adicién de fracciones suplementarias, el envejecimiento se lleva a cabo después de la Gltima etapa de polimerizacién
y antes de la etapa g).

En una realizacién particular de la invencion, se afiade un entrecruzante y/o agente de transferencia durante por lo
menos una de las etapas descritas anteriormente.

En una realizacién particular de la invencién, el entrecruzante se afiade en la fraccién F1 y/o en la fraccién F2.

13



2D

ES 2 994 800 T3

En el caso de que se afiada un entrecruzante, se selecciona ventajosamente de los entrecruzantes citados
anteriormente.

Al afiadir un entrecruzante, la cantidad del mismo es ventajosamente de entre 5 y 5.000 ppm respecto al peso total
del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua (mondémeros A, B vy
opcionalmente C), preferentemente entre 50 y 3.000 ppm.

En una realizacion particular de la invencién, el agente de transferencia se afiade en la fracciéon F1 y/o en la fraccion
F2.

En el caso de que se afiada un agente de transferencia, se selecciona ventajosamente de los agentes de transferencia
citados anteriormente.

Al afiadir un agente de transferencia, la cantidad del mismo esta ventajosamente comprendida entre 10 y 10.000 ppm
respecto al peso total del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua
(mondémeros A, B y opcionalmente C), preferentemente entre 50 y 5.000 ppm.

Etapa g): dialdehidacién (ventajosamente, glioxalacién) del polimero base.

Ventajosamente, la reaccién de funcionalizacién con dialdehido (ventajosamente, glioxalacién) comprende por lo
menos las etapas sucesivas siguientes:

g1) dilucién (ventajosamente en agua) de la solucién que comprende el polimero base, con el fin de formar una
solucién diluida de polimero base (SD1),

g2) opcionalmente ajuste del pH de SD1 a por lo menos 10,

g3) adicién de por lo menos un dialdehido a la solucién obtenida en la etapa g1) o g2), para formar una solucién diluida
(8D2),

g4) opcionalmente, acidificacién a un pH comprendido entre 2 y 4, preferentemente entre 2,5 y 3,5, de la solucién
obtenida en la etapa g3) con el fin de formar una solucién diluida (SD3).

Ventajosamente, en la etapa g1), la cantidad de polimero base en la solucién diluida (SD1) estd comprendida entre 1
% y 15 % en peso, preferentemente entre 2 % y 13 %. La dilucién se lleva a cabo ventajosamente en agua.

Ventajosamente, el dialdehidio, afiadido en la etapa g3), se selecciona del grupo que comprende: glioxal,
glutaraldehido, furano-dialdehido, adipaldehido, succinaldehido, almidén dialdehido, 2,2-dimetoxiacetaldehido,
compuestos diepoxi y mezclas de los mismos. Preferentemente, es glioxal.

Ventajosamente, la concentraciéon en masa de dialdehido estd comprendida entre 5 % y 30 % respecto al peso total
de monémeros A y B (opcionalmente C), preferentemente entre 10 % y 25 %, més preferentemente, entre 15 % y 20
%.

Ventajosamente, la etapa g3) se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 19 °C y 26 °C en un reactor bajo
agitacidén. Preferentemente, y después de g2), el pH al inicio de la adicién del dialdehido se mantiene entre 10 y 11,
por ejemplo, con 10 % en peso de una solucién de sosa en agua. A la reaccion entre el dialdehido y el polimero base
en la etapa g3) sigue un incremento de la viscosidad de la solucidén acuosa.

En una realizacién particular segun la invencidn, en el caso de que no se lleve a cabo g2), el pH se ajusta a por lo
menos 8 al final de la etapa g3), por ejemplo, con un 10 % en peso de solucién de sosa en agua, manteniendo el pH
durante toda la etapa g3).

En una realizacién particular de la invencién, la solucién diluida (SD2) se utiliza e inyecta directamente en la pulpa de
papel.

La etapa g3) ventajosamente durante entre 2 y 90 minutos, preferentemente, entre 5y 75 minutos.
Una vez se ha alcanzado la viscosidad deseada, puede llevarse a cabo la etapa g4).

La etapa g4) se lleva a cabo preferentemente a una temperatura comprendida entre 19 °C y 26 °C en un reactor,
preferentemente bajo agitacién, mediante la adicién de &cido, por ejemplo, de &cido sulfurico concentrado.

Ventajosamente, la reaccién de dialdehidacién (ventajosamente, glioxalacién) se monitoriza mediante la medicion de
la viscosidad, turbidez, delta P, etc.

Alfinal de la etapa g4) 0 g3), se obtiene el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble
en agua.
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En una realizacién particular de la invencién, la etapa g) comprende la etapa g5), que comprende la adicién de por lo
menos un dialdehido a la solucién obtenida en la etapa g4).

Ventajosamente, el dialdehido se selecciona del grupo anteriormente descrito, preferentemente, es igual que en la
etapa g3).

En una realizacion particular y ventajosamente, la concentracién en masa de dialdehido afiadido en la etapa g3) y g5)
esta comprendida entre 5 % y 30 % respecto al peso total de monémeros A y B (opcionalmente C), preferentemente
entre 10 % y 25 %, mas preferentemente entre 15 % y 20 %.

Ventajosamente, la concentracién en masa afiadida en la etapa g3) es la igual a la concentracién en masa afiadida
en la etapa g5).

En una realizacién particular de la invencién, se hace reaccionar un compuesto de microcelulosa con el polimero
funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua.

La mezcla de microcelulosa/polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, seguidamente puede afiadirse
como un aditivo a la pulpa de papel en lugar del polimero (solo) funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segtn
la invencién en todas las realizaciones particulares descritas anteriormente.

Ventajosamente, el compuesto de microcelulosa se selecciona de celulosa nanofibrilada, celulosa microfibrilada,
celulosa nanocristalina y nanocelulosa.

Ventajosamente, entre 10 % y 100 % en peso del compuesto de microcelulosa se afiade al polimero funcionalizado
con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, respecto al peso del polimero funcionalizado con
dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, preferentemente entre 10 % y 50 %.

Aunque se prepara en solucién, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, de la invencién puede
utilizarse en forma sélida. En la practica, se obtiene la forma sélida, entre otros modos, mediante métodos que
consisten en el secado de la solucién de la etapa g). Estos principios técnicos de aislamiento sélido/liquido son los del
secado mediante atomizacién o pulverizacién (que consiste en crear una nube de gotas finas en una corriente gaseosa
caliente durante un periodo de tiempo controlado), de secado en tambor, en secadores de lecho fluidizado, etc.

Método de fabricacién de papel.

La presente invencién se refiere, ademas, a un método de fabricacién de papel o cartén, que comprende (1) la adicién
de un polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, segln la invencién a una
suspension acuosa de fibras, y (2) la formacién de una hoja de papel o cartén. De esta manera, la invencién se refiere
a la utilizacién de un polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, en un
método de fabricacién de papel.

Las diferentes etapas en un método de produccién de papel, cartén o similar son conocidas y cumplen con técnicas
que son parte de los conocimientos que posee el experto en la materia, por lo que no resulta necesario describirlas en
mayor detalle, debido a que son conocimientos habituales del experto en la materia. En caso necesario, puede hacerse
referencia a la obra “Handbook for Pulp & Paper Technologists”, 4a edicién, G.A. Smook.

Segun la invencidn, el polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, se aflade
en el procedimiento de fabricacién de papel, antes o después de la formacién de la hoja de papel, cartdn o similar. De
esta manera, la puesta en contacto del material de celulosa con el polimero de la invencién puede realizarse de
diferentes maneras y, en particular, de acuerdo con los métodos habituales conocidos por el experto en la materia.

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, puede afiadirse al material
de celulosa en la forma de una solucién acuosa diluida o no diluida. Puede aplicarse mediante una técnica de
impregnacién o puede afiadirse directamente a la suspensién fibrosa en cualquier punto del método para producir
papel en el que se introducen habitualmente agentes de resistencia en seco.

De esta manera, el polimero segun la invenciéon puede introducirse en la pulpa gruesa o en la pulpa fina. Puede
afladirse en la bomba de mezcla, antes de la caja de entrada o el tamiz de filtracién. Preferentemente, el polimero se
introduce antes de la caja de entrada.

Preferentemente, el polimero segln la invencién se inyecta industrialmente en la suspensidn fibrosa, es decir, antes

de su dilucién con el agua de la pulpa (pulpa gruesa). La consistencia de la pulpa es del orden de 1 % a 5 % en peso
de las fibras de celulosa.
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El método de fabricaciéon de papel segln la invencion puede implementarse con cualquier tipo de pulpa de papel, tal
como, por ejemplo, pulpa de fibra virgen (Kraft, bisulfito), fibras recicladas, pulpas destintadas, pulpas mecanicas y
termomecanicas.

El polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, se afiade ventajosamente
antes de la formacién de la hoja, directamente en la suspensién fibrosa.

Puede afiadirse en un Unico punto de inyeccidn, o en dos puntos de inyeccion.

El método de fabricacién de papel segln la invencién puede incluir, ademas, la adicién de otros aditivos y/o polimeros,
segun las necesidades; a titulo de ejemplo y no limitativo, se pueden citar: biocidas, coagulantes, agentes de retencién,
floculantes, almidén, etc.

Uso

La presente invencién se refiere, ademas, a la utilizacién de dicho polimero funcionalizado con dialdehido
(ventajosamente, glioxalado), soluble en agua, en la recuperacién de hidrocarburos (petréleo y/o gas); en el perforado
0 cementacién de pozos; en la estimulaciéon de pozos de hidrocarburos (petréleo y/o gas), por ejemplo, en el fracturado
hidraulico, conformacién y desvio; en el procesamiento de aguas de circuito abierto, cerrado o semicerrado; en el
tratamiento de mostos de fermentacién; en el tratamiento de lodos residuales; en la construccion; en el tratamiento de
la madera; en el tratamiento de composiciones hidraulicas (hormigdn, cemento, mortero y agregados); en la industria
minera; en la formulacién de productos cosméticos; en la formulacién de detergentes; en la fabricacién textil; en el
sector geotérmico; en la fabricacidén de toallas sanitarias; o en la agricultura.

La invencion se refiere, ademas, a la utilizacién del polimero funcionalizado con dialdehido (ventajosamente,
glioxalado), soluble en agua, como floculante, coagulante, agente ligante, agente de fijacién, agente reductor de la
viscosidad, agente espesante, agente de absorcién, agente reductor de la friccion, agente de drenaje, agente de
retencion de la carga, agente deshidratante, agente acondicionador, agente estabilizante, agente de fijacién, agente
formador de pelicula, agente de encolado, agente superplastificante, inhibidor de arcilla o dispersante.

La invencién y las ventajas derivadas de la misma resultaran mas evidentes en los ejemplos siguientes,
proporcionados con el fin de ilustrar la invencién, y de una manera no limitativa.

Ejemplos
Lista de abreviaturas:

DADMAC: cloruro de dialildimetilamonio (mondémero A)
AMD: arilamida (mondémero B)

DMAM: dimetilacrilamida (compuesto Il)

SMS: sulfonato de metalilsodio (compuesto |)

SPS: persulfato sédico (iniciador de polimerizacién)
MBA: bisacrilamida de metileno (agente entrecruzante)
PEI: polietilenimina

Descripcién de la caracterizacién mediante GPC-Malls del peso molecular.

La cromatografia de permeacién en gel (GPC, por sus siglas en inglés) es un método que permite la separacioén de
las macromoléculas segun su volumen hidrodinamico; esté acoplado a un detector Malls, haciendo posible medir la
difusién de la luz en multiples angulos.

Los polimeros sintetizados se analizan bajo las condiciones siguientes:

- Instrumento: GPC-2

- Columnas: Shodex SB-807-HQ y SB-805 adaptado

- Método:

* Temperatura: 30 °C

* Fase mévil: NaNO3 0,5 M, HEPES (pH=8), 100 ppm de NaN3
* Inyeccion: 100 pl

* Caudal: 0,3 ml/min

* Deteccion:

(i) Detector de difusién luminica (MALS): masa molar absoluta
(i) Refractometria (RI): concentracién

Se midi6 la viscosidad utilizando un viscosimetro de Brookfield, a 25 °C, con un médulo Brookfield LVI, velocidad: 60
rpm.
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Preparacién de los polimeros 1 a 3 segtn la invencién (INV).
Polimero base 1 (P1)
Primera secuencia: polimero de gradiente, PG1.

En un reactor de 1 litro dotado de un agitador mecanico, un termémetro, un condensador y una varilla sumergible para
gas nitrégeno, se introduce una primera fraccién F1 en el reactor, que comprende 140 g de agua, 89,3 g de acrilamida
(al 50 % en peso en agua), 16,7 g de cloruro de dialildimetilamonio (al 64 % en peso en agua), 1 g de &cido citrico, 0,5
g de dimetilacrilamida y 0,87 g de sulfonato de metalilsodio. Se calentd el medio y se mantuvo a una temperatura de
entre 79 °c y 81 °C utilizando un bafio de agua. La adicién de 0,05 g de persulfato sédico hace posible arrancar este
iniciador y empezar la polimerizacién de los mondémeros (PO1) con el fin de formar un primer polimero de gradiente,
PG1.

Segunda secuencia: polimero de gradiente, PG2.

Cuando finaliza la reaccidén exotérmica, se inicia el vertido: se afiade un iniciador (44 g de SPS al 0,33 % en peso en
agua) durante 130 minutos y, simultdneamente, una segunda fraccién F2, que consiste en 24,3 g de agua, 178,6 g de
acrilamida (al 50 % en peso en agua), 16,7 g de DADMAC (64 % en peso en agua), 0,5 g de dimetilacrilamida y 0,41
g de sulfonato de metalilsodio, durante 50 minutos. Una vez se ha vertido la fraccién F2, se deja que el polimero de
gradiente PG2 envejezca durante 10 minutos (la polimerizacién PO2 para formar el polimero de gradiente PG2 tiene
lugar durante el vertido de la fraccién F2 y durante el envejecimiento).

Tercera secuencia: polimero base 1 (P1).

A continuacién, la tercera fraccién F3, que consistia en 115,6 g de agua, 89,3 g de acrilamida (al 50 % en peso en
agua), 0,01 g de sulfonato de metalilsodio, se verti6 a lo largo de 60 minutos. Al final de la adicién de fraccion F3, se
dejé que el polimero envejeciese durante 10 minutos (la polimerizacién PO3 para formar el polimero tiene lugar durante
el vertido de la fraccidn F3 y durante el envejecimiento).

Una vez completado el envejecimiento, se afiadieron 140 g de agua, asi como 0,15 g de persulfato sédico. Tras
alcanzar la viscosidad deseada, se detuvo la reaccién mediante la adicién de 0,6 g de bisulfito sddico (al 40 % en peso
en agua) y 140 g de agua. Se aplicé un nuevo envejecimiento de 60 minutos antes del enfriamiento. La solucién que
comprendia el polimero base 1 (P1) presentaba un pH de 3,5, una materia activa de 20 % en peso, una viscosidad de
4.100 cps y un peso molecular obtenido mediante GPC-Malls de 4.300.000 Da.

Glioxalacién del polimero base 1 (P1) segun la invencién (P1-A/B (INV)).

Polimero 1-A (P1-A).

Se introdujeron 64 g de polimero base | (P1) y 728 g de agua en un reactor de 1 litro dotado de un agitador mecanico.
El reactor estaba dotado de una sonda de pH. Tras 10 minutos de agitacién, se ajusté el pH a 10,3 con una solucién
de sosa al 10 % en peso en agua. Se mantuvo la temperatura entre 20 °C y 22 °C. Se afiadieron 8 g de glioxal (al 40
% en peso en agua). Una comprobacién del pH y el seguimiento de la viscosidad hicieron posible obtener un producto
de 39 cps tras 58 minutos de tiempo de reaccién. Una vez alcanzada la viscosidad deseada, se detuvo la reaccién

mediante reduccién del pH a menos de 3,5 mediante la adiciéon de H2SO4 (al 92 % en peso en agua) y se obtuvo el
polimero 1-A (P1-A) segln la invencion.

Polimero 1-B (P1-B).

El protocolo para la preparacién de polimero 1-A se reprodujo mediante modificacion de la cantidad de glioxal afiadido;
se obtuvo el polimero 1-B (P1-B) segun la invencién. Se resume la composicién en la Tabla 2.

Polimeros base 2y 3 (P2 y P3).

Se reprodujo el protocolo para la preparacion de polimero 1 mediante modificacion de la composicidn de las diferentes
fracciones, con el fin de preparar los polimeros base 2 (P2) y 3 (P3) seguln la invencién. Las composiciones de las
diferentes fracciones utilizadas para obtener dichos polimeros base se resumen en la Tabla 1a.

Glioxalacién de polimeros base 2 y 3 (P2-A/B y P3-A/B) segln la invencion (INV).

El protocolo para la preparacién de polimero 1-A/B se reprodujo mediante modificacién de la cantidad de glioxal
afiadida, con el fin de obtener los polimeros 2-A, 2-B, 3-A 'y 3-B. Se resumen sus composiciones en la Tabla 2.

Preparacién de polimeros 4 a 7 de ejemplo comparativo (CE1 a CE4).
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Polimero 4 (CE1).
Se prepar6 este polimero en una secuencia.

En un reactor de 1 litro dotado de un agitador mecanico, un termémetro, un condensador y una varilla sumergible para
gas nitrégeno, se introdujeron 526 g de agua, 33,1 g de DADMAC (al 64 % en peso en agua). Se ajusté el pH a 2,5
con H>SO4. Se calenté el medio y se mantuvo a una temperatura de entre 79 °C y 81 °C utilizando un bafio de agua.
Se incorporaron 357,8 g de acrilamida (al 50 % en peso en agua) mediante vertido continuo a lo largo de 90 minutos
y una solucién de persulfato sédico mediante vertido durante 90 minutos. Tras 10 minutos de envejecimiento, se
afladieron 0,6 g de bisulfito sédico (al 40 % en peso en agua) para causar la reaccién de los posibles mondmeros
residuales. Se aplicé un nuevo periodo de envejecimiento de 60 minutos antes del enfriamiento. La solucién que
comprendia el polimero base 4 (CE1) obtenido presentaba un pH de 5,0, una materia activa de 20,1 % en peso, una
viscosidad de 4.100 cps y un peso molecular obtenido mediante GPC-Malls de 429.000 Da.

Glioxalacién de polimero 4 (CE1-A/B).

Se reprodujo el protocolo para la preparacién de polimero 1-A a la vez que se variaba la cantidad de glioxal afiadida.
Se obtuvieron los polimeros glioxalados comparativos 4-A (CE1-A) y 4-B (CE1-B); se resumen sus composiciones en
la Tabla 2.

Polimero 5 (CE2).

Se obtuvo el polimero 5 (CE2) de acuerdo con el Ejemplo 4 del documento n.° FR2987375.

Glioxalacién del polimero 5 (CE2-A/B).

Se reprodujo el protocolo para la preparacién de polimero 1-A a la vez que se variaba la cantidad de glioxal afiadida.
Se obtuvieron los polimeros 5-A (CE2-A) y 5-B (CE2-B); se resumen sus composiciones en la Tabla 2.

Polimero 6 (CE3).
Se obtuvo el polimero 6 de acuerdo con el Ejemplo 12 del documento n.° FR2987375.
Glioxalacién de polimero 6 (CE3-A/B).

Se reprodujo el protocolo para la preparacién de polimero 1-A a la vez que se variaba la cantidad de glioxal afiadida.
Se obtuvieron los polimeros 6-A (CEE-A) y 6-B (CE3-B); se resumen sus composiciones en la Tabla 2.

Polimero 7 (CE4-A/B).

Se prepar6 el polimero 7 (CE4) de acuerdo con el mismo protocolo que para el polimero 1, aunque en solo 2
secuencias. Las composiciones de las diferentes fracciones del procedimiento de polimerizacién para preparar los
polimeros base 1 a 3 segun la invencién (P1 a P3) y los ejemplos comparativos de polimeros base (CE1 a CE4) se
resumen en la Tabla 1a.

En dicha Tabla 1a, el contenido de monémero, descrito en cada fraccion, representa el porcentaje de peso molar del
monémero AMD (o DADMAC) respecto al peso molar total del mondmero correspondiente en las fracciones totales.
De esta manera, la suma de los porcentajes de monémero AMD, por ejemplo, en las tres fracciones es igual a 100 %.

El contenido de los compuestos | (SM) y Il (DMAM) se expresa en ppm en peso respecto al peso total del mondmero
o mondémeros en las tres fracciones.

Tabla 1a: composiciones de la fraccidn o fracciones del procedimiento de polimerizacién para obtener los polimeros
base P1 a P3 segln la invencién (P1-P3 (INV)) y ejemplos comparativos P4 a P7 (CE1 a CE4).

Cantidad de los compuestos Cantidad de los compuestos Cantidad de los compuestos
en F1 (en peso) en F2 (en peso) en F3 (en peso)
AMD 25% AMD 50 % AMD 25 %
P1 (INV) DADMAC 50 % DADMAC 50 %
DMAM 2500 ppm DMAM 2500 ppm
SMS 4351 ppm SMS 2050 ppm SMS 50 ppm
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(continuacién)

Cantidad de los compuestos Cantidad de los compuestos Cantidad de los compuestos
en F1 (en peso) en F2 (en peso) en F3 (en peso)
AMD 25% AMD 50 % AMD 25 %
P2 (INV) DADMAC 50 % DADMAC 50 %
DMAM 2543 ppm DMAM 2543 ppm
SMS 3459 ppm SMS 1678 ppm SMS 51 ppm
AMD 25% AMD 50 % AMD 25 %
P3 (INV) DADMAC 50 % DADMAC 50 %
DMAM 2580 ppm DMAM 2580 ppm
SMS 2064 ppm SMS 981 ppm SMS 52 ppm
DADMAC 100 %
P4 (CE1) AMD 100 % ) ) )
DADMAC 100 % AMD 100 %
PS5 (CE2) PEI 1000 rpm MBA )
DADMAC 100 % AMD 100 %
P6 (CE3) PEI 1000 rpm MBA 1000 ppm )
AMD 50 % AMD 50 %
P7 (CE4) DADMAC 50 % DADMAC 50 % )
DMAM 2500 ppm DMAM 2500 ppm
SMS 4401 ppm SMS 2050 ppm

Las propiedades fisicoquimicas de dichos polimeros base obtenidos se describen en la Tabla 1b, a continuacion:

Tabla 1b: propiedades fisicoquimicas de los polimeros base P1 a P3 segun la invencién y de los ejemplos
comparativos CE1 a CE4.

I?roporcic’)n molar,del monémero o Viscosidad (cps) Peso molecular,

mondémeros en el polimero base (% molar) Pm (Da)
P1 (INV) AMD/5)5A/\5DMAC 4.100 4.300.000
P2 (INV) AMDQE;'/A%MAC 4.900 4.190.000
P3 (INV) AVMD/DADMAC 3.500 2.650.000
P4 (CE1) AMD/5)5A/\5DMAC 4.100 429.000
P5 (CE2) AMDQE;'/A%MAC 3.700 440.000
P6 (CE3) AVMD/DADMAC 4500 610.000
P7 (CE4) AMD/5)5A/\5DMAC 4.020 515.000

La Tabla 2 describe la viscosidad y la composicién de los polimeros glioxalados 1 a 3 segun la invencién (P1-A a P3-
B) y los polimeros glioxalados comparativos CE1-A a CE4-B.

Tabla 2: resultados de viscosidad de los polimeros glioxalados de la invencion P1-A a P3-B y de los ejemplos
comparativos CE1-A a CE4-B.

. . Concentracidn del . .
. . . Tiempo de reaccidn P ; Viscosidad
Polimero base | Polimero glioxalado : polimero glioxalado
(minutos) (cps)
(% molar)
P1-A 58 2 39
P1(INV) P1-B 55 5 51
P2-A 62 2 37
P2 (INV) P2-B 57 5 55
P3-A 54 2 40
P3 (INV) P3-B 54 5 52
P4-A (CE1-A) 57 2 38
P4 (CE1) P4-B (CE1-B) 50 5 55
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(continuacién)

Polimero base | Polimero glioxalado | Tiempo de reaccidn Concentracién del Viscosidad
(minutos) polimero glioxalado (cps)
(% molar)
P5-A (CE2-A) 59 2 35
PS(CE2) P5-B (CE2-B) 49 5 53
P6-A (CE3-A) 52 2 40
P6(CE3) P6-B (CE3-B) 49 5 54
P7-A (CE4-A) 48 2 38
P7(CE4) P7-B (CE4-B) 52 5 55

Ensayos de aplicacién.

La pulpa humeda utilizada en la totalidad de los ejemplos de aplicacién se obtuvo mediante desintegracién de la pulpa
seca con el fin de obtener una concentracién final de la masa acuosa de 1 %. Es una pulpa de pH neutro con 100 %
de fibras de cartén reciclado.

Evaluacién de los rendimientos de drenaje al vacio (DDA).

El analizador de drenaje dinamico (DDA, por sus siglas en inglés) hace posible determinar de manera automatica el
tiempo (en segundos) necesarios para desaguar al vacio una suspension fibrosa sobre un tejido. Los polimeros se
afladen a la pulpa humeda (0,6 litros de pulpa para 1,0 % de masa) en el cilindro del DDA bajo agitacién a 1000
rotaciones por minuto:

T=0 s: agitacion de la pulpa.
T=10 s: adicién del polimero o polimeros.
T=30 s: detencién de la agitaciéon y drenaje al vacio a 200 mBar durante 60 s.

Se registr6 la presidn bajo el tejido como funcién del tiempo. Tras evacuar el agua de la estera fibrosa, se hizo pasar
aire a través de ella, lo que provoca un cambio de pendiente en la curva que representa la presidn bajo el tejido en
funcién del tiempo. El tiempo, expresado en segundos, en relacién con este cambio de pendiente en la curva
corresponde al tiempo de drenaje. A menor tiempo, mejor drenaje al vacio.

Rendimientos en la aplicacion de resistencia en seco, peso base de 80 g m2
Se muestred la cantidad de pulpa necesaria para obtener finalmente una hoja con un peso base de 80 g m=2

Se introdujo la pulpa himeda en el tanque del formador dindmico de hojas de mano, que se mantuvo bajo agitacién.
Se inyectaron diferentes compuestos en esta pulpa, segln una secuencia predefinida. En general, se dej6é un tiempo
de contacto de entre 30 y 45 segundos entre adiciones de polimero.

Las hojas manuales de papel se prepararon con un formador dinamico de hojas de mano automatico: se introdujeron
un secante y una tela formadora en el tanque del formador dindmico de hojas de mano antes de iniciar la rotacién del
tanque a 1000 rotaciones por minuto y construir la pared de agua. La pulpa tratada se distribuyé sobre la pared de
agua para formar la estera fibrosa sobre la tela formadora.

Una vez drenada el agua, se recuperé la estera fibrosa, se prensé bajo una prensa que aplicaba 4 bar y después se
sec6 a 117 °C. La hoja obtenida se empaqueté durante una noche en una sal de humedad y temperatura controladas
(50 % de humedad relativa y 23 °C). A continuacién, se midieron las propiedades de resistencia en seco de todas las
hojas obtenidas mediante dicho procedimiento.

Se midié la resistencia al estallido con un medidor de estallido Messmer Buchel M 405 de acuerdo con la norma TAPPI
T403 om-02.

La cantidad del polimero afiadido se expresa en kg de polimero activo por tonelada de fibra secas. Se llevaron a cabo

pruebas con 1,5 kg/t y se resumen en la Tabla 3. Los resultados se expresan como porcentaje de incremento respecto
al blanco (ausencia de polimero).
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Tabla 3: comparacién de los rendimientos de drenaje y resistencia en seco de los polimeros glioxalados 1 a 3 (P1-A
a P3-B) segln la invencién (INV) y de los polimeros de ejemplo comparativo 4 a 6 (CE1-A a CE4-B).

Concentracién de Porcentaje de Porcentaje de P .
! : ; . orcentaje de
polimero glioxalado incremento de incremento DBL incremento DDA (%)
(% molar) estallido (%) (%)

P1-A (INV) 2 21,1 16,5 12,8
P1-B (INV) 5 16,6 13,9 11,9
P2-A (INV) 2 31,1 21,6 16,0
P2-B (INV) 5 25,1 18,6 14,7
P3-A (INV) 2 39,3 24,7 19,6
P3-B (INV) 5 33,8 21,6 17,1
P4-A (CE1-A) 2 17,8 14,7 11,9
P4-B (CE1-B) 5 13,0 13,0 11,1
P5-A (CE2-A) 2 27,8 19,5 14,7
P5-B (CE2-B) 5 22,7 17,3 14,1
P6-A (CE3-A) 2 35,0 22,9 16,6
P6-B (CE3-B) 5 31,1 20,3 15,6
P7-A (CE4-A) 2 17,5 14,9 11,7
P7-B (CE4-B) 5 12,8 14,9 10,8

Cabe destacar que los polimeros de la invencién (P1-A a P3-B) presentan rendimientos de drenaje (DD1) y
caracteristicas mecanicas (estallido, DBL, ruptura en el estado seco) mejoradas en comparacién con el polimero
preparado segun el método convencional (CE1-A y CE1-B) o un polimero de la técnica anterior (CE2-A a CE4-B).
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REIVINDICACIONES
Polimero difuncionalizado con dialdehido, soluble en agua, que comprende:

- por lo menos un monémero A: catidnico o aniénico,
- por lo menos un monémero B: no iénico,
- por lo menos un sistema estructurante, que comprende:

(i) por lo menos un compuesto |, seleccionado de: cido alilsulfénico, acido metalilsulfénico, &cido
alildisulfénico, acido metalildisulfonico, sales y mezclas de los mismos,
(i) por lo menos un compuesto Il de formula (1), diferente del monémero o mondémeros B:

Férmuda (1)

en la que Ry y Rz son, independientemente uno de otro, un 4tomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo
etilo, un grupo isopropilo o un grupo CH»>-OH,

en la que Ry y Ro no son ambos un dtomo de hidrégeno; dicho polimero no presenta ningin monémero
anionico aparte de compuesto |,

obteniéndose dicho polimero de acuerdo con las etapas siguientes:

a) formacién de una solucién (S1) que comprende por lo menos una primera fracciéon (F1) que contiene
(1) por lo menos un monémero seleccionado de los monémeros Ay B, y (2) por lo menos un
compuesto seleccionado de los compuestos |y Il

b) polimerizacién 1 (PO1) de la fraccién F1 para formar una solucidén de un primer polimero de gradiente
(PG1),

¢) adicion, a la solucién que comprende PG1, de una segunda fraccién (F2) que contiene (1) por lo menos
un monémero seleccionado de los monémeros Ay B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado
de los compuestos | y Il

d) polimerizacién 2 (PO2) de la fraccién F2 en PG1 con el fin de formar una solucién de un segundo
polimero de gradiente (PG2),

e) adicidn, a la solucién que comprende PG2, de una tercera fracciéon (F3) que contiene (1) por lo menos
un monémero seleccionado de los monémeros Ay B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado
de los compuestos | y Il

f) polimerizacidén 3 (PO3) de la fraccién F3 en PG2, con el fin de formar una solucién que comprende un
polimero base,

g) dilucién de la solucién que comprende el polimero base y reaccién entre por lo menos un dialdehido
y el polimero base con el fin de obtener un polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua,

por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 contiene por lo menos un monémero A,

por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 contiene por lo menos un monémero B,

por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 contiene por lo menos un monémero | y

por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 contiene por lo menos un monémero |l

en donde el monémero A es diferente de una mezcla de mondémero catiénico y monémero aniénico,

en el caso de que el monédmero A sea anibnico, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en

agua, no comprende ningln mondmero catiénico,

en el caso de que el monémero A sea catiénico, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en

agua, no comprende ningn mondmero aniénico, con la excepcién de compuesto |.

Polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun la reivindicacién 1, caracterizado porque por
lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 es diferente de las demas fracciones.

Polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque
por lo menos un monémero A es catidnico.

Polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado
porque por lo menos un mondémero A se selecciona de acrilato de dimetilaminoetilo cuaternizado, metacrilato
de dimetilaminoetilo, cloruro de dialildimetilamonio, cloruro de acrilamido-propiltrimetil-amonio, cloruro de
metacrilamido-propiltrimetil-amonio y mezclas de los mismos, y porque el dialdehido se selecciona del grupo
que consiste en glioxal, glutaraldehido, furano-dialdehido, adipaldehido, succinaldehido, almidén dialdehido,
2,2-dimetoxietanal, compuestos diepoxi y mezclas de los mismos.
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Polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque
por lo menos un monémero no idnico B se selecciona de acrilamida, acrilonitrilo, metacrilamida y porque el
dialdehido es glioxal.

Polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque comprende entre 500 y 50.000 ppm de compuesto |, respecto al peso total de
monémeros Ay B,

y que comprende entre 500 y 50.000 ppm de compuesto I, respecto al peso total de monémeros Ay B.

Polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el compuesto Il se selecciona de: N,N-dimetilacrilamida, N,N-dietilacrilamida, N,N-
isopropilacrilamida, N-metilolacrilamida y mezclas de los mismos.

Método para preparar secuencialmente un polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, que
comprende las etapas siguientes:

a) formacién de una solucidén (S1) que comprende por o menos una primera fraccién (F1) que contiene (1)
por lo menos un mondmero seleccionado de los monémeros A y B, y (2) por lo menos un compuesto
seleccionado de los compuestos | y Il

siendo por o menos un monémero A un mondémero catiénico o un monémero anibnico,

siendo el monémero o monémeros B un monémero no idénico,

seleccionando el compuesto o compuestos | de: é&cido alilsulfénico, acido metalilsulfénico, &cido
alildisulfénico, acido metalildisulfnico, sales y mezclas de los mismos,

siendo el compuesto o compuestos Il de férmula (1) diferentes de por lo menos el monémero B:

Farmula {1}
en la que Ry y Rz son, independientemente uno de otro, un 4tomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo
etilo, un grupo isopropilo o un grupo CH»>-OH,
en la que Ry y R2 no son ambos un dtomo de hidrégeno,

b) polimerizacién 1 (PO1) de la fraccién F1 para formar una solucidén de un primer polimero de gradiente
(PG1),

¢) adicidn a la solucién que comprende PG1, de una segunda fraccién (F2) que contiene (1) por lo menos
un monémero seleccionado de los monémeros Ay B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado
de los compuestos | y Il

d) polimerizacién 2 (PO2) de la fraccién F2 en PG1 con el fin de formar una solucién de un segundo
polimero de gradiente (PG2),

e) adicion, a la solucién que comprende PG2 de una tercera fraccion (F3) que contiene (1) por lo menos
un monémero seleccionado de los monémeros Ay B, y (2) por lo menos un compuesto seleccionado
de los compuestos | y Il

f) polimerizacidén 3 (PO3) de la fraccién F3 en PG2, con el fin de formar una solucién que comprende un
polimero base,

g) dilucién de la solucién que comprende el polimero base y reaccién entre por lo menos un dialdehido
y el polimero base con el fin de obtener un polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua,

por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 contiene por lo menos un monémero A,

por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 contiene por lo menos un monémero B,

por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 contiene por lo menos un monémero | y

por lo menos una de las fracciones F1, F2 y F3 contiene por lo menos un monémero Il

en donde el monémero A es diferente de una mezcla de mondémero catiénico y monémero aniénico,

en el caso de que el monédmero A sea anibnico, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en

agua, no comprende ningln mondmero catiénico,

en el caso de que el monémero A sea catiénico, el polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en

agua, no comprende ningn mondmero aniénico, con la excepcién de compuesto |.

Método segln la reivindicacion 8, caracterizado porque por lo menos una de las fracciones F1, F2y F3 es
diferente de las demas.

Método segun la reivindicacién 8 o 9, caracterizado porque se afiade un iniciador en continuo durante todo el
procedimiento de polimerizacién, y porque el dialdehido es glioxal.

Método segun las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado porque, después de la etapa f) de polimerizacién
(PO3), el método comprende una etapa de envejecimiento de entre 10 y 100 minutos.
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Método segun las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado porque la reaccion del dialdehido comprende por lo
menos las etapas siguientes:

g1) dilucién de la solucién que comprende el polimero base, con el fin de formar una solucién diluida del
polimero base (SD1),

g2) opcionalmente, ajuste del pH de SD1 a por lo menos 10,

g3) adicién de por lo menos un dialdehido a la solucién obtenida en la etapa g1) o g2), con el fin de formar
una solucién diluida (SD2),

g4) opcionalmente, acidificacién hasta un pH comprendido entre 2 y 4 de la solucién obtenida en la etapa
g3), con el fin de formar una solucién diluida (SD3).

Método de fabricacién de papel o cartén que comprende la adicién de un polimero funcionalizado con
dialdehido, soluble en agua, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, a una solucién acuosa de fibras
y la formacién de una hoja de papel o carton.

Utilizacién del polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, en la recuperacién de hidrocarburos; en la perforacién o cementacién de pozos; en la
estimulacién de pozos de hidrocarburos; en el procesamiento de aguas en circuito abierto; en el tratamiento
de mostos de fermentacién; en el tratamiento de lodos; en construcciéon; en el procesamiento de madera; en
el tratamiento de composiciones hidraulicas; en la industria minera; en la formulacién de productos
cosméticos; en la formulacién de detergentes; en la fabricacién de textiles; en el sector geotérmico; en la
fabricacién de toallas sanitarias, o en agricultura.

Utilizacién del polimero funcionalizado con dialdehido, soluble en agua, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, como floculante, coagulante, agente ligante, agente de fijacién, agente reductor de la
viscosidad, agente espesante, agente de absorcién, agente reductor de la friccién, agente de drenaje, agente
de retencién de la carga, agente deshidratante, agente acondicionador, agente estabilizante, agente de
fijacién, agente formador de pelicula, agente de encolado, agente superplastificante, inhibidor de arcilla o
dispersante.
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