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DESCRIPCION
Promotor funcional aniénico y agente de control de carga
Antecedentes

La industria de papel ha necesitado durante alguno tiempo mejorar la resistencia en estado humedo de los
productos de papel. La importancia comercial de los productos de papel tal como cartdn, papel fino, papel de
periddico, papel tist y papel higiénico ha acaparado la necesidad de mejores composiciones y procedimientos que
mejoren la resistencia en estado hiumedo de los productos de papel.

La informacion conocida ofrece elecciones limitadas que presentan desventajas técnicas y econdémicas. Se sabe que
se puede usar carboximetilcelulosa, por ejemplo, para promover la resistencia en estado himedo que confiere
capacidad de las resinas de poliamida. No obstante, el uso de carboximetilcelulosa presenta varias desventajas. Por
ejemplo, la carboximetilcelulosa es un material seco, con el que resulta dificil trabajar y requiere un equipamiento
especial descendente. Con frecuencia, carboximetilcelulosa requiere aplicaciones en dosificaciones significativas.
De igual forma, carboximetilcelulosa puede implicar peligro de explosion en determinadas condiciones, y de este
modo puede resultar un material peligroso y de riesgo.

La patente de EE.UU. N°. 3.049.469 ensefia la adicion de soluciones acuosas diluidas de una resina catiénica y un
material soluble en agua que contiene carboxilo (un aditivo de resistencia en seco acrilico) sobre una suspension
acuosa diluida de una pasta papelera. La patente muestra de forma amplia que el laminado y el secado de la pasta
de papel forma un producto de papel que exhibe unas propiedades mejoradas de resistencia en estado himedo y en
seco. La patente también muestra de forma amplia que la mejora en cuanto a la resistencia en estado humedo es
mayor que la que cabria esperar a partir de la accion combinada de los ingredientes, lo que indica un efecto
sinérgico cuando los dos componentes se usan juntos.

Desafortunadamente, las consideraciones de la patente de EE.UU. N°. 3.049.469 son tan amplias y generales que a
la hora de describir los materiales apropiados que contienen carboxilo, la patente no enfatiza qué caracteristicas, si
es que existen, de los materiales que contienen carboxilo pueden afectar de forma critica a su rendimiento. El Gnico
ejemplo proporcionado por la patente no indica el peso molecular de la carga del copolimero de acrilamida-acido
acrilico que se menciona. La patente no proporciona ninguna recomendacion sobre qué materiales que contienen
carboxilo pueden resultar inapropiados. La patente no proporciona ninguna recomendacion sobre el modo en el que
el peso molecular de los polimeros anidnicos y las propiedades de carga de los polimeros aniénicos pueden afectar
al rendimiento de los agentes de resistencia.

Huaiyo et al., Study of the Co-Use Technology of PolyamidePolyamineEpichlorhydrinResinwithAnionicPolymertoKraft
Reed PulpzZhongguoZaozhi (1997), 16(1), pp. 34-38 divulga en parte que una resina de epiclorihidrina de poliamida y
poliamina, usada en combinacién con poliacrilamida que presenta un peso molecular de mas que cinco millones de
daltons, puede mejorar la resistencia en seco y en humedo del papel. Huaiyo, no obstante, no proporciona
recomendaciones sobre el modo en el que el peso molecular y las propiedades de carga de los polimeros anidnicos
pueden afectar al rendimiento de los agentes de resistencia en estado humedo. Los polimeros de peso molecular
elevado que se divulgan en el articulo no resultan ventajosos desde el punto de vista comercial. Por ejemplo, dichos
polimeros de peso molecular elevado floculan las laminas provocando una pobre formacién de papel. De igual
forma, se sabe que cuando se usa un polimero que presenta un peso molecular elevado en disolucién, la disolucién
puede presentar de forma impractica bajo contenido en sélidos con el fin de mantener unas propiedades de flujo
aceptables.

Las deficiencias anteriormente mencionadas y las desventajas resultan tipicas en la bibliografia. De hecho, la
técnica se encuentra llena de informacién que no proporciona recomendaciones de forma positiva sobre qué
caracteristicas, si es que existen, de los materiales que contienen carboxilo resultan criticas, a la hora de conferir
resistencia en estado himedo a los productos de papel. La bibliografia no proporciona ninguna recomendacion
positiva que permitiria al artesano desarrollar un procedimiento que mejorase las propiedades de resistencia en
estado humedo del agente de resistencia catidnico sin que ello suponga aumentar las cantidades de materiales.

Por los motivos anteriores, resultan necesarios procedimientos mejores para mejorar la resistencia en estado
hdamedo de los productos de papel.

Por los motivos anteriores, resultan necesarias composiciones mejoradas para preparar productos de papel que
presenten una mejor resistencia en estado hiumedo.

Por los motivos anteriores, resultan necesarias composiciones y procedimientos que puedan promover las
propiedades mejoradoras de resistencia en estado hiumedo de un agente de resistencia cati6nico sin que se
requieran cantidades mayores del agente de resistencia en estado himedo o del material que contiene carboxilo.
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Sumario

La invencién se refiere a un promotor funcional que comprende un polimero aniénico soluble en agua que presenta
un peso molecular de al menos 50.000 daltons a 500.000 daltons y un valor del indice de carga de peso molecular
gue es mas que 10.000 y menos que 500.000.

La invencién también se refiere a un producto de papel que comprende un producto de reaccién de (a) un
componente de resistencia catidnico, (b) un componente de substrato fibroso, y (c) un promotor funcional que
comprende un polimero aniénico soluble en agua que presenta un peso molecular que es de al menos 50.000
daltons y un valor de indice de peso de carga de peso molecular que es de al menos 10.000 como se define en las
reivindicaciones adjuntas.

La invencion también se refiere a un procedimiento para la preparacién de un producto de papel que comprende
afadir, sobre una suspension de pasta papelera que contiene un componente de substrato fibroso, una composicién
gue comprende (a) un promotor funcional que comprende un polimero anidnico soluble en agua que presenta un
peso molecular que es de al menos 50.000 daltons y un valor de indice de carga de peso molecular que es mayor
gue 10.000, y (b) un componente de resistencia catiénico como se define en las reivindicaciones.

Estas y otras caracteristicas, aspectos y ventajas de la presente invencion se comprenderan mejor haciendo
referencia a la siguiente descripcién y a las reivindicaciones adjuntas.

Descripcion

La invencidn esta basada en el descubrimiento de que se puede mejorar, de forma inesperada, la resistencia en
estado himedo del producto de papel mediante el uso de un agente de resistencia catiénico junto con un polimero
anionico especifico soluble en agua que presenta un determinado peso molecular y propiedades de carga, referido
en el presente documento como "promotor funcional'. De manera remarcable, mediante la modificacion de las
propiedades de carga del polimero anibnico, la invencion puede promover las propiedades mejoradoras de la
resistencia del agente de resistencia catiénico, sin requerir cantidades mayores de agente de resistencia en estado
humedo o de polimero aniénico. De igual forma, la invencién esta basada en el descubrimiento de que los polimeros
aniénicos que presentan un peso molecular especifico y las propiedades de carga funcionan excepcionalmente bien
en aplicaciones que implican polimeros de resistencia catiénica y polimeros aniénicos bajo determinadas
condiciones.

El promotor funcional es un polimero aniénico soluble en agua o un polimero dispersable en agua que presenta un
peso molecular que varia de al menos 50.000 daltons hasta 500.000 daltons y un valor de indice de peso molecular
mayor que 10.000 y menor que 500.000. Segun se usa en el presente documento, el término "carga" se refiere al
porcentaje de peso molecular de los monémeros aniénicos en el promotor funcional. Por ejemplo, si un promotor
funcional esta formado con monémero anionico 30 % en moles, la carga del promotor funcional es de 30 %. La frase
"valor de indice de carga de peso molecular" significa el valor del producto de multiplicacién del peso molecular y la
carga del promotor funcional. Por ejemplo, un promotor funcional que tiene un peso molecular de 100.000 daltons y
una carga de 20 % presenta un valor de indice de carga de peso molecular que es de 20.000. Todos los pesos
moleculares comentados en el presente documento son pesos moleculares medios expresados en peso. Se puede
medir el peso molecular medio expresado en peso de un promotor funcional por medio de cromatografia de
exclusién de tamafio. Cuando se usa un promotor funcional junto con un agente de resistencia cationica, la
composicion resultante confiere una resistencia en estado hiumedo a los productos de papel, en comparacion a
cuando el agente de resistencia catidnico se usa junto con el polimero aniénico soluble en agua que no presenta un
peso molecular que es de al menos aproximadamente 50.000 daltons y un valor de indice de carga de peso
molecular que es de al menos aproximadamente 10.000.

Ejemplos de polimeros anidnicos apropiados que presentan un peso molecular que es de al menos 50.000 daltons y
un valor de indice de carga de peso molecular de mas que 10.000 incluyen polimeros anionicos solubles en agua y
dispersables en agua y copolimeros de acido acrilico y acido metacrilico, por ejemplo, acrilamida-acido acrilico,
metacrilamida-acido acrilico, acrilonitrilo-acido acrilico, metacrilonitrilo-acido acrilico, con la condicién, por supuesto,
de que los polimeros satisfagan el peso molecular requerido y el valor de indice de carga de peso molecular. Otros
ejemplos incluyen copolimeros que tienen uno de varios acrilatos de alquilo y acido acrilico, copolimeros que
implican uno de varios metacrilato de alquilo y acido acrilico, acrilato de hidroxialquiloaniénico o copolimeros de
metacrilato de hidroxialquilo, copolimeros que implican uno de varios de éteres de alquilo y vinilo y acido acrilico, y
copolimeros similares en los que el acido metacrilico se encuentra sustituido en lugar del acido acrilico en los
ejemplos anteriores, con la condicion, por supuesto, de que los polimeros satisfagan el peso molecular requerido y el
valor de indice de carga de peso molecular. Otros ejemplos de polimeros aniénicos apropiados que presentan un
peso molecular y un valor de indice de carga de peso molecular incluyen los polimeros aniénicos preparados por
medio de hidrélisis de un polimero de acrilamida o por medio de polimerizacion de monémeros tales como acido
(met)acrilico y sus sales, sulfonato de 2-acrilamido-2-metilpropano, sulfoetil-(met)-acrilato, acido vinilsulfénico, acido
estiren sulfénico, acidos maleicos y otro dibasicos o sus sales y sus mezclas. De manera adicional, se pueden usar
agentes de reticulacion tales como bisacrilamida de metileno, con la condicién, por supuesto, de que los polimeros
satisfagan el peso molecular anteriormente mencionado y el valor de indice de carga de peso molecular.
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El promotor funcional esta preparado por medio de polimerizacion de monémeros aniénicos, y mondémeros no
iGnicos en presencia de un componente de iniciador y un componente de disolvente apropiado, en condiciones que
producen un polimero aniénico que presenta un peso molecular y un valor de indice de carga de peso molecular
dentro de los intervalos reivindicados. Durante la preparacion del promotor funcional, resulta critico que la carga y el
peso molecular se controlen de manera que el polimero resultante presente un peso molecular apropiado y un valor
de indice de carga de peso molecular apropiado. La carga del polimero aniénico se controla de manera general
ajustando las proporciones de los monémeros aniénicos y los mondémeros no iénicos. El peso molecular del polimero
aniénico, por otra parte, se ajusta controlando el iniciador de polimerizacion o el agente de transferencia de cadena.

El modo en el que se ajusta el sistema de iniciador depende del sistema de iniciador que se use. Si se usa un
iniciador basado en redox, por ejemplo, el sistema de iniciador se ajusta controlando la cantidad y la proporcion de
iniciador y de co-iniciador. Si se usa un sistema de iniciador basado en azo, el ajuste del compuesto azo determina
el peso molecular del polimero anidnico. De manera alternativa, se puede usar un agente de transferencia de
cadena junto con el iniciador basado en redox o en iniciador basado en azo para controlar el peso molecular del
polimero anidnico. Con la condiciéon de que los componentes de mondmero e iniciador se ajusten para preparar el
polimero aniénico que presenta el peso molecular requerido y el valor de indice de carga de peso molecular, se
pueden modificar por consiguiente los métodos conocidos para la preparacion de polimeros acrilicos-acrilamida con
el fin de preparar e promotor funcional.

El peso molecular del promotor funcional puede diferir. De acuerdo con la invencion, el promotor funcional presenta
un peso molecular que varia de 50.000 a 500.000 dalton. En una realizacion, el promotor funcional presenta un peso
molecular que varia de 300.000 a 500.000 dalton. En otra realizacion, el promotor funcional presenta un peso
molecular que varia de 50.000 a 250.000 dalton. En otra realizacion, el promotor funciona presenta un peso
molecular que varia de 50.000 a 100.000 dalton.

De manera similar, el valor de indice de carga de peso molecular del promotor funcional puede variar. De acuerdo
con la invencion, el promotor funcional presenta un valor de indice de carga de peso molecular que varia de mas
que 10.000 a menos que 500.000. En una realizacion, el promotor funcional presenta un valor de indice de carga de
peso molecular que varia de mas que 10.000 a 450.000. En otra realizacion, el promotor funciona presenta un valor
de indice de carga de peso molecular que varia de mas que 10.000 a 30.000. En otra realizacién, el promotor
funcional presenta un valor de indice de carga de peso molecular que varia de mas que 10.000 a 150.000. En otra
realizacién, el promotor funcional presenta un valor de indice de carga de peso molecular que varia de 25.000 a
100.000. En una realizacién, la carga del promotor funcional es de al menos 50 %.

Cuando se usa una disolucién acuosa, generalmente el promotor funcional presenta una viscosidad que es menor
que 2.500 cP y mayor que 25 cP, cuando la solucién presenta una concentracion de 15 % en peso del promotor
funcional. Se diluyé la soluciéon de polimero hasta 15 % usando agua desionizada. Posteriormente, se midi6 la
viscosidad usando un instrumento Brookfield DVII con un eje n°. 2 a 12 rpm a 25 °C.

El componente de resistencia catidnico incluye una resina catiénica, que cuando se usa junto con el promotor
funcional, presenta una capacidad mejorada de conferir resistencia en estado hiumedo, en comparacion a cuando el
agente de resistencia catidnica se usa junto con un polimero aniénico soluble en agua que no presenta un peso
molécula que es de al menos 50.000 dalton y que no presenta un valor de indice de carga de peso molecular que no
es mayor que 10.000.

El componente de resistencia catiénico puede incluir cualquier resina de resistencia en estado himedo de poliamida,
que cuando se usa junto con un promotor funcional, exhibe propiedades mejoradas a la hora de conferir resistencia
en estado humedo. Resinas de poliamida-epiclorhidrina termoestables catidnicas Utiles incluyen un producto de
reaccion polimérico soluble en agua de epiclorhidrina y poliamida procedente de una polialquilenpoliamina y un acido
dicarboxilico alifatico saturado Cs-C1, un acido dicarboxilico aromatico, acido oxalico o urea. En la preparacion de
estas resinas cationicas termoestables, en primer lugar el acido dicarboxilico reaccionan con la polialquilenpoliamina
en condiciones que producen una poliamida soluble en agua que contiene grupos recurrentes:

-N(CH2-CHa-NH],-CORCOJ;,

en la que ny x son cada uno 2 6 mas y R es el radical de hidrocarburo divalente del acido dicaroboxilico. Esta
poliamida soluble en agua posteriormente reacciona con epiclorhidrina para formar la resina termoestable catidnicas
y soluble en agua.

Otras patentes que muestran la preparacion y/o el uso de resinas de aminopoliamida-epiclorhidrina en aplicaciones
de papel de resistencia en estado humedo incluyen las patentes de EE.UU. Nos. 5.239.047, 2.296.154, 3.049.469,
3.058.873, 3.066.066, 3.125.552, 3.186.900, 3.197.427, 3.224.986, 3.224990, 3.227.165, 3.240.664, 3.813.362,
3.778.339, 3.733.290, 3.227.671, 3.239.491, 3.240.761, 3.248.280, 3.250.664, 3.311.594, 3.329.657, 3.332.834,
3.332.901, 3.352.833, 3.248.280, 3.442.754, 3.459.697, 3.483.077, 3.069.126 y 4.714.736; las patentes britanicas
1.073.444 y 1.218.394; la patente finlandesa 36 237 (CA65: 50534d); la patente francesa 1.522.583 (CA 71:
82835d); las patentes alemanas 1.906.561 (CA 72: 45235h), 2.938.588 (CA 95: 9046t), 3.323.732 (CA 102:
151160c); las patentes japonesas 7027.833 (CA 74: 4182 m), 71 08.875 (CA 75: 49990k), 71 12.083 (CA 76y:
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115106a); 71 12,088 (CA 76: 115107b), 71 36.485 (CA 77: 90336f); la solicitud de patente holandesa 6.410.230
(CA63; P5858h); la patente sudafricana 68 05.823 (CA 71: 114420h); y la patente sueca 219;230 (CA70: 20755y).

Otros agentes de resistencia catiénicos apropiados incluyen polivinilamidas catiénicas apropiadas para la reaccién
con glioxal, incluyendo las que se producen por medio de copolimerizacion de una vinilamida soluble en agua con un
monomero catidnico soluble en agua y de vinilo cuando se disuelve en agua, por ejemplo, 2-vinilpiridina, cloruro de
2-vinil-N-metilpiridinio, cloruro de dialildimetilamonio, cloruro de (p-vinilfenil)-trimetilamonio, acrilato de 2-
(dimetilamino)etilo y cloruro de metacrilamidapropiltrimetil amonio.

De manera alternativa, se pueden producir polimeros catidnicos glioxilados a partir de polivinilamidas no iénicas por
medio de conversion de parte de los sustituyentes de la amida (los que no son idnicos) en sustituyentes cationicos.
Se puede producir dicho polimero por medio de tratamiento de poliacrilamida con un hipohalito de metal alcalino, en
el que parte de los sustituyentes de amida son degradados por medio de reaccién de Hofmann hasta dar
sustituyentes de amina cationica (véase la patente de EE.UU. N°. 2.729.560). Otro ejemplo es la proporcion molar de
90:10 de copolimero de acrilamida: p-clorometilestireno que se convierte hasta el estado catiénico por medio de
cuaternizacion de los sustituyentes de clorometilo con trimetilamina. Se puede sustituir la trimetilamina en parte o en
la totalidad con trietanolamina u otras aminas terciarias solubles en agua. De manera alternativa, se pueden
preparar polimeros cationicos glioxilados por medio de polimerizacién de un amina terciaria de vinilo soluble en agua
(por ejemplo, acrilato de dimetilaminoetilo o vinilpiridina) con un mondémero de vinilo soluble en agua que se puede
copolimerizacion con la misma, por ejemplo acrilamida, formando de este modo un polimero catiénico soluble en
agua. Los grupos de amina terciaria se pueden convertir posteriormente en grupos de amonio cuaternario por medio
de reacciéon con cloruro de metilo, sulfato de dimetilo, cloruro de bencilo y similares, de manera conocida, y
produciendo de este modo una mejora de las propiedades catidnicas del polimero. Ademas, se puede obtener
poliacrilamida catiénica por medio de reaccién con una pequefia cantidad de cloruro de glucidildimetilamonio.

El promotor funcional y el componente de resistencia cationico se usan en cantidades suficientes para mejorar la
resistencia en estado humedo del producto de papel. La cantidad especifica y el tipo de promotor funcional y
componente de resistencia cationico dependen de, entre otras cosas, del tipo de propiedades de la pulpa. La
proporcion de promotor funcional con respecto a componente de resistencia catiénico puede variar desde 1/20 a 1/1,
preferentemente de 2/1 a 1/10, y mas preferentemente de aproximadamente 1/4.

La invencion se usa en suspensiones para preparar carton, papel fino, papel higiénico, papel tisi y productos de
papel para periédico. Las aplicaciones de cartén seco incluyen cartdon para forro, cartén medio, cartén de blanqueo y
productos de cartén corrugado.

Los productos de cartén generados de acuerdo con la invencién pueden contener materiales auxiliares conocidos
que se pueden incorporar al producto de papel tal como una lamina de papel o cartdn mediante adicion a la pasta
papelera en el extremo humedo, directamente sobre el papel o cartdén o en un medio liquido, por ejemplo, una
solucion de almidén, que posteriormente se usa para impregnar una lamina de papel o cartdon. Ejemplos
representativos de agentes auxiliares incluyen desespumantes, bactericidas, pigmentos, filtros y similares.

Cuando se usa, la invencion proporcién un procedimiento para conferir resistencia en estado himedo a un producto
de papel como se define en las reivindicaciones adjuntas. El procedimiento implica afiadir una cantidad mejoradora
de resistencia en estado humedo de un polimero aniénico soluble en agua que presenta un peso molecular de
50.000 dalton hasta 500.000 dalton y un valor de indice de carga de peso molecular de mas que 10.000 y menos
que 500000 de suspension de pasta papelera. De manera general, el componente de resistencia cationico y el
promotor funcional se afladen cada uno a una suspension acuosa diluida de pasta papelera y posteriormente se
someta la pasta papelera a laminado y se seca de forma conocida. Preferentemente, el componente de resistencia
catiénico y el promotor funcional se afiaden en las soluciones acuosas diluidas. Mas particularmente, el componente
de resistencia catidnico y el promotor funcional, de manera deseable, se afiaden a la suspension en forma de
soluciones acuosas diluidas con concentraciones de sélidos que son de al menos 0,2 %, preferentemente de 1,5 a
0,5 %. De manera general, el componente de resistencia catiénico se afiade antes que el promotor funcional, pero
no tiene por qué ser asi. El sistema de fabricacion de papel (suspension de pasta papelera y agua de dilucién)
puede ser acido, neutro o alcalino. El intervalo de pH preferido es de 4,5 a 8. Se puede usar el agente de resistencia
catiénico con agentes de comportamiento catidnico tales como almidén catiénico.

Las dosificaciones a las cuales se afiaden el promotor funcional y el componente de resistencia catiénico varian,
dependiendo de la aplicacién. De manera general, la dosificacién del promotor funcional sera de al menos 0,045
kilogramos/tonelada (0,005 % en peso). La dosificacion de promotor funcional puede variar de 0,045
kilogramos/tonelada (0,005 % en peso) hasta 9,07 kilogramos/tonelada (1 % en peso), o desde 1,36 kilogramos
/tonelada (0,15 % en peso) hasta 9,07 kilogramos/tonelada (0,75 % en peso), o desde 1,81 kilogramos/tonelada
(0,2% en peso) hasta 9,07 kilogramos/tonelada (0,75 % en peso), o desde 0,90 kilogramos/tonelada (0,1 % en peso)
hasta 2,26 kilogramos/tonelada (0,25 % en peso). La dosificacion a la cual se afiade el componente de resistencia
catiénico es, de manera general, al menos 0,045 kilogramos/tonelada (0,005 % en peso). La dosificacion del
componente de resistencia catiénico puede variar de 0,045 kilogramos/tonelada (0,005 % en peso) hasta 45,30
kilogramos/tonelada (5 % en peso), o desde 2,26 kilogramos/tonelada (0,25 % en peso) hasta 22,67
kilogramos/tonelada (2,5 % en peso), o desde 4,53 kilogramos/tonelada (0,5 % en peso) hasta 13,60
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kilogramos/tonelada (1,5 % en peso), o desde 4,53 kilogramos/tonelada (0,5 % en peso) hasta 10,88
kilogramos/tonelada (1,2 % en peso).

No se entiende por qué motivo el promotor funcional resulta eficaz. Sin pretender quedar ligado a teoria alguna, se
especula que la carga sobre la fibra de celulosa resulta critica la hora de determinar la eficacia del agente de
resistencia en estado himedo de poliamida. También se especula con que cuando se afiade el promotor aniénico
sobre la suspension de pasta papelera (suministro), el cambio de fibra se hace anionico, convirtiéndolo en mas
receptivo con respecto al agente adicional de resistencia cationico. Ademas se especula con que el polimero
aniénico que tiene un peso molecular y un valor de indice de carga de peso molecular de acuerdo con el promotor
funcional de la invencion es relativamente mas compatible, desde el punto de vista fisico, con el suministro
(estructuralmente superior), en condiciones en las cuales se usa el componente de resistencia catiénico.

La invencidn proporciona beneficios valiosos para la industria. La presente invencion, dependiendo de la aplicacion,
puede proporcionar un valor excepcional de resistencia a la traccién en hiumedo al producto de papel. La invencion
también puede permitir el uso de dosificaciones menores de resina de poliamida, disminuyendo de este modo los
niveles de compuestos organicos volatiles no deseados (VOC) y de dicloropropanol (DCP). La eficacia del promotor
funcional reduce sustancialmente o elimina la necesidad de usar carboximetilcelulosa, y de este modo evita las
desventajas de usar carboximetilcelulosa. ElI promotor funcional es sintético y, por tanto, se pueden controlar la
carga y el peso molecular. De igual forma, es una soluciéon de "bombeo y listo", y de este modo es una solucién
practica flexible. La invencion también puede resulta eficaz a una dosificacion menor que la carboximetilcelulosa y
resulta un agente de control de carga mas eficaz. Aunque la invencioén resulta Gtil a la hora de conferir resistencia en
estado himedo a productos de papel, la invenciéon también puede conferir resistencia en seco a los productos de

papel.

A continuacion, se describe la invencion en los siguientes ejemplos ilustrativos, cuyas partes y porcentajes estan en
peso a menos que se especifique lo contrario.

Ejemplos
Ejemplo 1

Preparaciéon de un poliacrilamidaso-co acido acrilico

Se introdujeron 28,93 partes de acido acrilico, 53,15 partes de acrilamida (solucién de 53,7 % en agua), 0,06 partes
de sal de disodio de acido etilendiaminotetracético y 17,9 partes de agua en un recipiente "A" y se agitd. Se ajusto el
pH de la mezcla resultante hasta pH 4,0 usando sosa caustica. Se introdujeron 0,28 partes de persulfato de amonio
en agua en el recipiente "B" y se introdujeron 0,84 partes de metabisulfito de sodio en soluciéon en agua en el
recipiente "C". Se introdujeron 119,76 partes en la parte baja del reactor y se agitd. Se puso la parte baja a reflujo y
se cargaron los recipientes A, By C en el reactor de forma continua durante un periodo de 72 minutos. Se continué
el reflujo durante 30 minutos después de haber completado las cargas. El peso molecular del polimero fue de
aproximadamente 111.000 dalton. La carga del polimero fue de aproximadamente 50 %.

Ejemplo 2

Preparaciéon de Poli(acrilamida-acido co-acrilico) glioxilada

Se introdujeron 100,00 partes de solucién de polimero del Ejemplo 1 en un recipiente de reaccién y se agit6. Se
introdujeron 18,85 partes de glioxal (solucién al 40 %, en agua) y se introdujeron 64,40 partes de agua en un
recipiente de reaccion y se ajusté el pH hasta 8,5 usando sosa caustica. Cuando la viscosidad de la reaccion
alcanzé 26-28 segundos en un copa Shell N°. 3, se interrumpio la reaccién con acido sulfarico hasta pH 2,9-3,1. La
carga del polimero fue de aproximadamente 50 %.

Ejemplo 3

Preparacién de terpolimeros de acrilamida glioxilada-acido itacénico-cloruro de dialildimetil amonio

Se introdujeron 100 partes de acrilamida (52,7 %), 10,6 partes de acido itaconico (99 %), 3,13 partes de cloruro de
dialildimetilamonio (58,5 %) en un primer recipiente. Posteriormente se introdujo agua en el primer recipiente de
reaccion y se diluy6 la disolucién hasta un 26 % de sdlidos, y a continuacion se agité la solucién y se purgd con
nitrégeno. Se introdujeron 5,69 partes de 2-mercaptoetanol (98 %) en un primer recipiente de reaccion y se agité. Se
introdujeron 9,32 partes de persulfato de amonio (13,3 %) en el primer recipiente y se mantuvo a una temperatura 70
°C. Se introdujeron 29,1 partes de cada uno de las soluciones (2%) de persulfato de amonio y metabisulfito de sodio
en el primer recipiente durante una hora. Se calent6 la mezcla durante una hora tras completarse la reaccion.
Posteriormente, se introdujeron 150 partes de la presente cadena principal de polimero en un segundo recipiente de
reaccion y se agitd. Se introdujeron 58,1 partes de agua y 37,2 partes de glioxal (40 %) en el segundo recipiente de
reaccion. Se ajusté el pH hasta 8,3 usando sosa caustica. A una viscosidad de copa Shella de 26-27 segundos, se
redujo el pH hasta 2,9-3,1 usando acido sulfrico.
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Ejemplos 4-16

Evaluacién de la resistencia en estado hiumedo

Para evaluar la resistencia en estado humedo del componente de resistencia catiénico sin uso de un promotor
funcional de acuerdo con la invencion, se puso en practica el siguiente procedimiento. Se ajusto6 el pH hasta 7,5 de
1667 g de suministro de madera dura/madera blanda 50/50 de consistencia 0,6 % que contenia 200 ppm de sulfatos
y 50 ppm de calcio, usando hidroxido de sodio. Se mezclé una solucién diluida de resina de poliamida en el interior
de una suspension de pasta papelera a un nivel de dosificacion de 4,53 kilogramos/tonelada (0,5 % en peso)
durante 30 segundos. Para evaluar la resistencia a la traccion en himedo del producto de papel formado, se
formaron laminas a mano de 2,8 g, cada una de ellas con forma de cuadrado que presentaba un borde de 8
pulgadas, 64 pulgadas cuadradas (416 cmz), a partir de cada lote usando un dispositivo de conformacién de laminas
hechas a mano Noble & Wood. Se prensaron las laminas conformadas entre fieltros en la cuna de entrada de los
rodillos de prensado, y posteriormente se secaron en tambor en un dispositivo de secado rotatorio durante un minuto
a 240 °F (116 °C). Se acondicionaron las laminas a 73 °F (23 °C) y humedad relativa de 50 % antes de medir la
traccion en himedo usando un dispositivo de ensayo de traccion de Thwing-Albert. Se determind la resistencia a la
traccion en himedo del papel.

Para evaluar el modo en el que el promotor funcional con diferentes propiedades de peso molecular y de carga
impacta sobre la resistencia en estado humedo del producto de papel, se repiti6 el procedimiento descrito
anteriormente, exceptuando que se afiadieron las soluciones diluidas que contenian polimeros anionicos indicadas a
continuacién en las Tablas 1 y 2 durante 30 segundos una vez que se habia afiadido la resina de poliamida. Se
preparé cada polimero anionico usando el mismo procedimiento general que en el Ejemplo 1, y se ajustaron las
proporciones de monémero y catalizador de manera apropiada para producir un polimero aniénico que presentaba el
peso molecular y el valor de indice de carga de peso molecular deseados.

La Tabla 1 siguiente indica las dosificaciones del agente de resistencia catidnico (PAE), el polimero aniénico y el
peso molecular (MW) de los polimeros aniénicos para los Ejemplos 4-16. Las dosificaciones se proporcionan en
(kilogramos/tonelada) y (% en peso).

Tabla 1
Ejemplo Dosificacion de Dosificaciéon de Polimero Polimero
PAEkilogramos/tonelada (% en peso) Aniénicokilogramos/tonelada (% en peso) Anidnico (MW)
4* 4,53(,5) 0 N/A**
5* 4,53(,5) 0,90(,1) 5.000
6* 4,53(,5) 0,90(,1) 10.000
7 4,53(,5) 0,90(,1) 250.000
8* 4,53(,5) 1,36(,15) 5.000
o 4,53(,5) 1,36(,15) 10.000
10 4,53(,5) 1,36(,15) 250.000
11* 4,53(,5) 1,81(,2) 5.000
12* 4,53(,5) 1,81(,2) 10.000
13 4,53(,5) 1,81(,2) 250.000
14* 4,53(,5) 2,26(,25) 5.000
15* 4,53(,5) 2,26(,25) 10.000
16 4,53(,5) 2,26(,25) 250.000

* no de acuerdo con la invencién
** no aplicable

La Tabla 2 recoge la carga de polimero aniénico, valor de indice de peso molecular, la resistencia a la traccion en
humedo y la mejora de la resistencia en estado himedo que se consiguié en los Ejemplos 4-16.
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Tabla 2
Ejemplo | % en moles de cargade | Valor de Indice de Resistencia a la % de mejora de la
polimero anidnico Carga de MW traccion en himedo resistencia en estado
humedo

4* n/A n/A 3,90 n/A

5* 8 400 3,84 -2

6* 70 7000 3,79 -3

7 8 20.000 4,30 10

8* 8 400 3,95 1

o* 70 7.000 3,28 -16

10 8 20.000 4,20 8
11* 8 400 4,07 4
12* 70 7.000 3,56 -9

13 8 20.000 4,44 14
14* 8 400 3,90 0
15* 70 7.000 3,46 -11

16 8 20.000 4,21 8

no de acuerdo con la invencién

Los resultados indican que, para un ensayo dado a una dosificacion especifica, los ensayos en los que el polimero
aniénico soluble en agua que presenta un peso molecular de al menos 50.000 dalton y un valor de indice de carga
de peso molecular mayor que 10.000 (promotor funcional) exhibieron mejores resultados que los sistemas que
usaron un polimero aniénico soluble en agua que presentaba un peso molecular menor que 50.000 dalton y un valor
de indice de carga de peso molecular que fue menor que 10.000. De hecho, los polimeros aniénicos de bajo peso
molecular (5.000-10.000 dalton) a través de un intervalos de cargas dieron lugar a un pobre promocién y en algunos
casos incluso presentaron un impacto negativo sobre la resistencia en estado himedo. A la vista de lo que se sabe
en la técnica, no cabria esperar dichos resultados.

Ejemplos 17-23

Se ajustd el pH a 7,5 de 1667 g de suministro de madera dura/madera blanda de 50/50 de consistencia 0,6 % que
contenia 200 ppm de sulfatos y 50 ppm de calcio, usando hidréxido de sodio. Se mezclé la solucién diluida de resina
de poliamida con la suspension de pasta papelera a un nivel de dosificacién de 7,25 kilogramos/tonelada (0,8 % en
peso) durante 30 segundos.

Para evaluar la resistencia a la traccién en himedo del producto de papel formado, se formaron laminas a mano de
2,8 g, cada una de ellas de 64 pulgadas cuadradas (416 cmz), no de acuerdo con la invencién, a partir de cada lote
usando un dispositivo de conformacién de laminas hechas a mano Noble & Wood. Se prensaron las laminas
conformadas entre fieltros en la cuna de entrada de los rodillos de prensado, y posteriormente se secaron en tambor
en un dispositivo de secado rotatorio durante un minuto a 240 °F (116 °C). Se acondicionaron las laminas a 73 °F (23
°C) y humedad relativa de 50 % antes de medir la traccién en himedo usando un dispositivo de ensayo de traccion
de Thwing-Albert. Se determind la resistencia a la traccion en himedo del papel.

Para evaluar el efecto de la adicion de promotores funcionales que presentaban diferentes pesos moleculares y
diferentes valores de indice de carga de peso molecular, se repitid el procedimiento descrito anteriormente,
exceptuando que se afiadieron soluciones diluidas que contenian el polimero aniénico indicado anteriormente
durante 30 segundos una vez que se habia afiadido la resina de poliamida.

Se prepard el polimero aniénico usando el mismo procedimiento general que en el Ejemplo 1, y se ajustaron las
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proporciones del monémero y el iniciador de manera apropiada para producir un polimero anioénico que presentaba
el peso molecular y el valor de indice de carga de peso molecular deseados.

La tabla 3 siguiente recoge las dosificaciones del agente de resistencia catiénico (PAE), el polimero aniénico y el
peso molecular (MW) de los polimeros anidnicos de los Ejemplos 17-23. Las dosificaciones se aportan en
(kilogramos/tonelada) y en % en peso.

Tabla 3
Ejemplo Dosificacion de Dosificacion de polimero aniénico en Polimero
PAEkilogramos/tonelada (% en peso) kilogramos/tonelada (% en peso) aniénico (MW)

17* 7,25(,8) 0 N/A
18* 7.25(,8) 1,81(,2) 50.000
19 7.25(,8) 1,81(,2) 50.000
20 7,25(,8) 1,81(,2) 100.000
21 7,25(,8) 1,81(,2) 100.000
22 7,25(,8) 1,81(,2) 200.000
23 7.25(,8) 1,81(,2) 200.000

* no de acuerdo con la invencién

La Tabla 4 recoge la carga de polimero aniénico, el valor de indice de peso molecular, la resistencia a la traccion en
humedo y la mejora de resistencia en estado himedo que se consiguié en los Ejemplos 17-23.

Tabla 4
Ejemplo % en moles de Polimero Valor de indice de Traccién en % de mejora de resistencia en
anionico (carga) carga de MW himedo estado himedo
17* n/A n/A 3,69 0
18* 20 10.000 4,11 11
19 50 25.000 4,43 20
20 20 20.000 4,27 16
21 50 50.000 4,55 23
22 20 40.000 4,51 22
23 50 100.000 4,49 22

* no de acuerdo con la invencién

Estos ejemplos muestran que el uso del sistema en el que el polimero que presenta un peso molecular medio de al
menos aproximadamente 50.000 dalton y un valor de indice de carga de peso molecular de mas que 10.000
(promotor funcional) confirid una resistencia en estado hUmedo mas importante que el sistema que no contenia
promotor funcional. De manera remarcable, cuando el peso molecular del polimero anidénico fue de
aproximadamente 50.000, la mejora de la resistencia en estado humedo practicamente fue el doble cuando la carga
del polimero anidnico aumenté desde 20 a 50 % en moles.

Ejemplos 24-27

Promocién de poliamida con poli(acrilamida-acido co-acrilico) glioxilado

El presente ejemplo muestra promotores funcionales de poli(acrilamida-acido co-acrilico) glioxilado de una carga
especifica que mejora las propiedades de resistencia en estado hiimedo de una resina de poliamida. Se prepararon
los polimeros usando el mismo procedimiento general que en el Ejemplo 2, ajustando las proporciones de
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mondémero y iniciador de manera apropiada para obtener un % de carga que se indica a continuacion en las Tablas
5y 6. El peso molecular de la cadena principal antes del glioxilacion fue de aproximadamente 30.000 daltons en
estos ejemplos. Los pesos moleculares de pos-glioxilacion fueron mucho mayores, de aproximadamente 1.500.000
dalton. Se completaron los estudios de promociéon en laminas hechas a mano usando un suministro de madera
dura/madera blanda de 50/50 a un pH de 7,5y en una base en peso de 22,67 kilogramos/tonelada.

Se promovi6 el agente de resistencia en estado humedo de poliamida usando un copolimero de poli(acrilamida-
acido co-acrilico) glioxalado de carga especifica.

La Tabla 5 siguiente indica las dosificaciones del agente de resistencia catiénico (PAE), el polimero anionico y el
peso molecular (MW) de los polimeros aniénicos para los Ejemplos 24-27. Las dosificaciones se proporcionan en
kilogramos/tonelada y en % en peso (% en peso).

Tabla 5
Ejemplo Dosificacion de PAE en Dosificacion de polimero Polimero
kilogramos/tonelada (% en peso) anionicokilogramos/tonelada (% en peso) anionico (MW)
24* 9,07(1) 0 N/A
25* 7,25(8) 1,81(,2) 1.500.000
26* 7,25(8) 1,81(,2) 1.500.000
27* 7,25(8) 1,81(,2) 1.500.000

* no de acuerdo con la invencién

La Tabla 6 recoge la carga de polimero anionico, el valor de indice de peso molecular y la mejora de resistencia en
estado humedo que se logré en los Ejemplos 24-27.

Tabla 6
Ejemplo | % en moles de carga de Valor de indice de Resistencia a la mejora de resistencia en
polimero aniénico carga de MW traccion en himedo estado humedo (%)
24 N/A n/A 3,53 0
25 10 150.000 3,76 7
26 20 300.000 4,07 15
27 30 450.000 4,07 15

Los datos anteriores muestran que los promotores funcionales de poliacrilamida aniénicosglioxalados promueven de
manera eficaz las propiedades mejoradoras de la resistencia de los agentes de resistencia en estado himedo de
poliamida. Cuando aumenta la carga del polimero aniénico desde 10 a 20 6 30 %, respectivamente, la mejora de la
resistencia en estado hiumedo del papel es mas que el doble.

Aunqgue se ha descrito la presente invenciéon con detalla haciendo referencia a varias de sus versiones preferidas,
son posibles otras variaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar un producto de papel mediante la adiciéon, sobre una suspensién de pasta
papelera que contiene un substrato fibroso, de componentes de resistencia de papel que comprenden un agente
catidnico de resistencia en estado hiumedo y un polimero anidnico soluble en agua que mejora la resistencia en
estado humedo, en el que la suspension que contiene el substrato fibroso es una suspension de pasta papelera fina,
una suspension de pasta papelera para papel de peridédico, una suspensiéon de pasta papelera para carton, una
suspension de pasta papelera para papel higiénico o una suspension de pasta papelera para papel tisu, y el
polimero aniénico soluble en agua presenta un peso molecular que varia de 50 000 dalton a 500 000 dalton y un
valor de indice de carga de peso molecular mayor que 10.000 y menor que 500.000.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el peso molecular varia de 50.000 a 250.000 dalton.
3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el peso molecular varia de 50.000 a 100.000 dalton.
4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el peso molecular varia de 300.000 a 250.000 dalton.

5. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que valor de indice de carga de peso molecular varia de 10.000 a
100.000.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que valor de indice de carga de peso molecular varia de 25.000 a
100.000.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el polimero aniénico se encuentra en solucién.

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el polimero aniénico se escoge entre el grupo que consiste en
copolimeros de acrilamida-acidos acrilicos, copolimeros de acido metacrilico, copolimeros que presentan acrilatos
de alquilo y acido acrilico, copolimeros de metacrilatos de alquilo y acido acrilico, copolimeros de acrilato de
hidroxialquiloaniénicos, copolimeros de metacrilato de hidroxi alquilo, copolimeros de éteres de alquilo y vinilo y
acido acrilico, polimeros aniénicos preparados por medio de hidrélisis de un polimero de acrilamida, polimeros
anionicos preparados por medio de polimerizacion (i) de acido (metil)acrilico, (ii) sales de acido (metil)acrilico, (iii)
sulfonato de 2-acrilamido-2-metilpropano, (iv) sulfoetil(met)acrilato, (iv) acido vinilsulfénico, (v) acido estiren
sulfénico, (vi) acidos dibasicos, (vii) sales de los monémeros anteriores y sus mezclas, y polimeros anionicos
preparados con agentes de reticulacion.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el agente catiénico de resistencia en estado himedo es (i) una
resina de resistencia de poliamida, (ii) un polimero catiénico glioxilado o (iii)) una resina de resistencia de poliamida y
un almidén catiénico.

10. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el polimero anionico y el agente catiénico de resistencia en
estado himedo se encuentran presentes con una proporcién de polimero aniénico con respecto a agente de
resistencia catiénico en hiumedo que varia de 1/20 a 1/1.

11. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el polimero aniénico se afiade a la suspension a una
dosificacién de al menos 0,045 kilogramos/tonelada y el agente catidnico de resistencia en estado humedo se afade
a la suspensién a una dosificacion de al menos 0,045 kilogramos/tonelada.

12. El uso de un polimero aniénico soluble en agua que presenta un peso molecular de 50.000 dalton a 500.000
dalton y un valor de indice de carga de peso molecular de 10.000 a 500.000, junto con un agente catiénico de
resistencia en estado humedo, para preparar un producto de papel que presenta una mejor resistencia en estado
hamedo, siendo el producto papel fino, papel para periddico, cartén, papel higiénico o papel tisu.

13. El uso de la reivindicacion 12, en el que el polimero aniénico se encuentra en solucion.

14. El uso de la reivindicacién 12, en el que el polimero aniénico se escoge entre el grupo que consiste en
copolimeros de acrilamida-acidos acrilicos, copolimeros de acido metacrilico, copolimeros que presentan acrilatos
de alquilo y acido acrilico, copolimeros de metacrilatos de alquilo y &cido acrilico, copolimeros de acrilato de
hidroxialquiloaniénicos, copolimeros de metacrilato de hidroxi alquilo, copolimeros de éteres de alquilo y vinilo y
acido acrilico, polimeros aniénicos preparados por medio de hidrélisis de un polimero de acrilamida, polimeros
anionicos preparados por medio de polimerizacion (i) de acido (metil)acrilico, (ii) sales de acido (metil)acrilico, (iii)
sulfonato de 2-acrilamido-2-metilpropano, (iv) sulfoetil(met)acrilato, (iv) acido vinilsulfénico, (v) éacido estiren
sulfénico, (vi) acidos dibasicos, (vii) sales de los mondmeros anteriores y sus mezclas, y polimeros anidnicos
preparados con agentes de reticulacion.

15. Un producto de papel que se puede obtener por medio del procedimiento de la reivindicacion 1, que comprende
un substrato fibroso y componentes de resistencia de papel que se afladen a la suspension de pasta papelera
durante la fabricacién del producto de papel, consistiendo sustancialmente dichos componentes de resistencia de
papel en un agente catiénico de resistencia en estado hiimedo y un polimero anionico, soluble en agua mejorador de
la resistencia en estado himedo, en el que el polimero aniénico presenta un peso molecular que varia de 50 000
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dalton a 500 000 dalton y un valor de indice de carga de peso molecular de mas que 10 000 y menos que 50 000, y
el substrato fibroso, el agente catiénico de resistencia en estado humedo y el polimero aniénico se encuentran
presentes como producto de reaccion, siendo el producto papel fino, papel para periddico, carton, papel higiénico o
papel tisa.

16. El producto de papel de la reivindicacion 15, en el que el polimero aniénico presenta un peso molecular que
varia de 50.000 a 250.000 dalton.

17. El producto de papel de la reivindicacién 15, en el que el polimero anidénico presenta un peso molecular que
varia de 50.000 a 100.000 dalton.

18. El producto de papel de la reivindicacién 15, en el que el polimero anidénico presenta un peso molecular que
varia de 300.000 a 500.000 dalton.

19. El producto de papel de la reivindicacion 15, en el que el polimero aniénico presenta un valor de indice de carga
de peso molecular que varia de 10.000 a 100.000 dalton.

20. El producto de papel de la reivindicacién 15, en el que el polimero aniénico presenta un valor de indice de carga
de peso molecular que varia de 25.000 a 100.000 dalton.

21. El producto de papel de la reivindicacion 15, en el que el agente catiénico de resistencia en estado hiumedo es (i)
una reina de resistencia de poliamida o (ii) un polimero catiénico glioxilado o (iii) una resina de resistencia de
poliamida y un almidén catiénico.

22. El producto de papel de la reivindicacion 15, en el que el polimero aniénico se escoge entre el grupo que
consiste en copolimeros de acrilamida-acidos acrilicos, copolimeros de acido metacrilico, copolimeros que
presentan acrilatos de alquilo y acido acrilico, copolimeros de metacrilatos de alquilo y acido acrilico, copolimeros de
acrilato de hidroxialquiloaniénicos, copolimeros de metacrilato de hidroxi alquilo, copolimeros de éteres de alquilo y
vinilo y acido acrilico, polimeros anionicos preparados por medio de hidrélisis de un polimero de acrilamida,
polimeros anidnicos preparados por medio de polimerizacion (i) de &acido (metil)acrilico, (ii) sales de acido
(metil)acrilico, (iii) sulfonato de 2-acrilamido-2-metilpropano, (iv) sulfoetil(met)acrilato, (iv) acido vinilsulfénico, (v)
acido estiren sulfonico, (vi) acidos dibasicos, (vii) sales de los mondémeros anteriores y sus mezclas, y polimeros
aniénicos preparados con agentes de reticulacion.

23. El producto de la reivindicacion 15, en el que el polimero anidnico y el agente catiénico de resistencia en estado
himedo se encuentran presentes con una proporciéon de polimero anionico con respecto a agente catiénico de
resistencia en estado hiimedo que varia de 1/20 a 1/1.
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