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PAPEL O CARTON HIDROFOBICO CON NANOPARTICULAS AUTO-
ENSAMBLADAS Y METODO PARA ELABORARLO

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION
La presente invencion esta relacionada a recubrimiento de materiales; mas
especificamente a un meétodo para elaborar un papel o carton hidrofébico con
nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales de silanos
y compuestos fluorocarbonados enlazadas directamente a las fibras de celulosa del

papel o cartén.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la actualidad, existe una gran cantidad de productos alimenticios que
requieren ser empacados o embalados para su transportacidon haciendo uso de papel o
cartéon, sin embargo, debido a las medidas de conservacidn de los alimentos es
necesario mantenerlos en cdmaras de refrigeracion dentro de sus empaques. Las
condiciones de humedad y temperatura bajo refrigeracién pueden generar un colapso
de estos materiales de empaque causando merma de los productos almacenados, o
una sobre especificacion del carton para lograr la resistencia requerida con el
incremento en costos consecuente.

A fin de evitar el deterioro del material de empaque ya sea de papel o cartén
por condiciones de alta humedad, se han estudiado diversas composiciones quimicas
para aplicar recubrimientos que impidan el paso de la humedad a través de las fibras
del papel o cartdn, alargando asi su tiempo de vida util, incrementando la proteccion
del empaqgue de los alimentos y reduciendo los costos que puedan derivarse del fallo
en la resistencia mecanica de los empaques. Algunos tipos de recubrimientos como
resinas, polimeros, copolimeros, compuestos organicos e inorganicos son cominmente
utilizados sobre papel y carton; sin embargo, éstos no cuentan con valores altos de
resistencia a la humedad.

El uso de nanoparticulas para esta aplicacion representa una gran ventaja
econémica para estos empaques, dado que la interaccion entre la red de celulosa y las
nanoparticulas del recubrimiento se puede incrementar gracias a la incorporacion de
diversos grupos funcionales sobre las nanoparticulas, resultando en la mejora de las
propiedades hidrofobas debido a las interacciones quimicas entre éstas y la matriz
organica. Usualmente las particulas inorganicas, como el caso del éxido de silicio,
tienen una superficie que tiene una menor compatibilidad con los compuestos
organicos ya sea poliméricos del tipo poliolefinas o ionicos del tipo amidas o aminas,

fibras de papel u otros biopolimeros. Para poder lograr una mayor compatibilidad se
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busca que la superficie de las nanoparticulas reaccionen por diferentes métodos, por
ejemplo, mediante el auto-ensamble con productos que contengan grupos que al
reaccionar puedan ser mas compatibles con los polimeros y permitan mejores
propiedades hidrofdbicas. En otras palabras, mediante la modificacién quimica se
afladen grupos funcionales a la superficie de las nanoparticulas para permitir una
mejor incorporaciéon o compatibilidad con los productos organicos como los polimeros
u otras matrices de materiales como el papel.

Este tipo de nanoparticulas se proponen en la patente espafiola ES2354545 Al,
la cual sugiere el uso de nanomateriales funcionalizados en la produccién de
nanocompuestos, para obtener diferentes propiedades funcionales.

A continuacién se presentan resumenes y referencias de patentes otorgadas,
de solicitudes de patente y de publicaciones cientificas consideradas en el analisis del
arte previo relacionado con recubrimientos hidrofobicos para uso en papel y cartén.

En el documento US7943234 denominado “Nanotextured super or ultra
hydrophobic coatings” se describe una composicion de revestimiento super-hidrofébica
o ultra-hidrofébica que incluyen un polimero que puede ser un homopolimero o
compolimero de polialquileno, poliacrilato, polimetilacrilato, poliéster, poliamida,
poliuretano, polivinilarileno, ester de polivinilo, copolimero de
polivinilarileno/alquileno, polialquilenéxido o sus combinaciones con particulas que
tienen un tamafio promedio de 1 nm a 25 micrones, tal que propicia un angulo de
contacto de agua entre aproximadamente 120 ° y unos 150 ° o0 mas. En particular, la
particula es de silice la cual ha sido tratada previamente con un silano.

La patente US7927458 denominada “P'aper articles exhibiting water resistance -
and method for making same” se refiere a un procedimiento para preparar papel
encolado y cartén que incorpora en el proceso una composicion que comprende uno o
mas polimeros hidréfobos en donde los polimeros hidréfobos, la cantidad de tales
polimeros y la proporcién en peso de almidén y de tal polimero en la composicién se
seleccionan de tal manera que el papel y cartén de exhibe un valor de Cobb igual o
menor que a 25 g/m? y un papel encolado o cartdn formado por el proceso.

El documento US7229678 denominado “Barrier laminate structure for
packaging beverages” describe un material de empacado laminado, el cual comprende
desde una primera capa exterior de un de polimero polietileno de baja densidad, un
sustrato de cartén, una primera capa de recubrimiento interior laminado de nylon con
una capa unién de resina, una capa soplada por extrusion que comprende una primera
capa polimero polietileno de baja densidad, una capa de union, una primefa capa
interior de EVOH, una segunda capa de unién, una segunda capa interior de EVOH,

una tercera capa de unioén y una segunda capa interior de polietileno de baja densidad
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de polimero, y una capa mas interna en contacto con producto de polietileno de baja
densidad.

El documento US6949167 denominado “Tissue products having uniformly
deposited hydrophobic additives and controlied wettability” describe productos que
contienen un aditivo hidrofébico, tal como un polisiloxano. Adicionalmente los
productos de papel se tratan adicionalmente con un agente humectante.

La patente US6830657 denominada “Hydrophobic cationic dispersions
stabilized by low molecular weight maleimide copolymers, for paper sizing” se refiere
a un método para la obtencién de una dispersion acuosa de polimeros hidrofobos
dispersos en forma de particulas con un diametro medio inferior a 100 nm
estabilizados solamente con un surfactante macromolecular basado en un copolimero
anhidrido imida estireno / maleico de bajo peso molecular. También se refiere al uso
de dicha dispersion para el tratamiento de papel.

El documento US6187143 denominado “Process for the manufacture of
hydrophobic paper or hydrophobic board, and a sizing composition” se refiere a un
procedimiento para la fabricacion de papel o cartén hidréofobo mediante encolamiento
de resina de colofina, un complejos agente organico que se utiliza junto con el la
resina de colofina. También se refiere a una composicidon de encolamiento. Después de
la aplicacidn del aditivo hidrofdbico a una o mas superficies de la hoja base. El agente
humectante mejora las propiedades de humectabilidad de la ldmina de base.

La patente US5624471 que se titula “Waterproof paper-backed coated
abrasives” describe un papel abrasivo recubierto impermeable hecho en una maquina
encoladora que comprende un aglutinante curable por radiacion que es hidréfobo
cuando se polimeriza. |

En el documento US4268069 con titulo “Paper coated with a microcapsular
coating composition containing a hydrophobic silica” se describe una composicion de
un recubrimiento que comprende, aceite que contiene microcapsulas dispersas en una
fase acuosa continua, que también contiene particulas de fase silice finamente
divididas y un aglutinante para dichas microcapsulas y dichas particulas de silice. Las
particulas de silice se han tratado con un material organico tal como un compuesto de
silicio organico para dar a las particulas una superficie hidréfoba. La composicion de

revestimiento tiene utilidad en la fabricacién de papel revestido con microcapsulas. Tal

- papel se caracteriza por una reduccién sustancial de del mancado cuando se utiliza en

aparatos de fotocopia que utiliza una linea de contacto de presion para ayudar a la
transferencia de la imagen de polvo de un cinturdn de fotorreceptores a el papel.

La solicitud de patente US20110008585 con titulo “Water-resistant corrugated
paperboard and method of preparing the same” describe un método para preparar
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cartdn corrugado resistente al agua -compuesto de un medio corrugado tratado con un
agente hidréfobo en ambos lados y un forroitratado con un agente hidréfobo en al
menos un lado de la superficie. E! forro y el medio corrugado son adheridos mediante
un adhesivo preparado con portador de almidon, almidén crudo, bdrax, una resina
hidréfoba, un aditivo para mejorar la penetracion y agua. El portador de almiddn esta
compuesto de almidén cocido y crudo. El forro y el medio corrugado son tratados con
el agente hidrofobo antes de ser pegados. Las resinas hidrofobas incluyen resinas de
resorcinol—formaldehfdo, resinas de urea- formaldehido.

La solicitud de patente US20110081509A1 con titulo “Degradable heat
insulation container” describe un contenedor que incluye un cuerpo contenedor hecho
de papel, una capa impermeabilizante y una capa de espuma. El cuerpo de recipiente
tiene una superficie exterior y una superficie interior. La capa de impermeabilizacion
esta revestida en la superficie interna. La capa impermeabilizante se compone
principalmente de polvo talco, resina carbonato de y calcio. La capa de espuma esta
dispuesta sobre al menos una parte de la superficie exterior. La capa de espuma se
éompone de refuerzos y un polvo termo-expandible. El aglutinante se selecciona de un
grupo que consta de resina de’ acetato de polivinilo, resin‘a de etileno acetato de vinilo,
resina de acido poliacrilico y una mezcla de los mismos. El polvo termo-expandible
esta formado por una pluralidad de microcdpsulas termo-expansibles, cada uno de los
cuales consta de una concha de polimero termoplastico y un disolvente de bajo punto
de ebullicién forrado por la cascara de polimero termoplastico.

La solicitud de patente US20110033663 con titulo “Superhydrophobic and
superhydrophilic materials, surfaces and methods” describe un método de aplicacion
general que no requiere mas de un paso el cual facilita la preparacion de superficies
superhidrofilas o super hidréfobicas de area grande en una variedad de sustratos tales
como por ejemplo, vidrio, metal, plastico, papel, madera, hormigéon y de
mamposteria. La técnica implica la polimerizacion por radicales libres de acrilico
comun o mondmeros estirénicos en presencia de disolventes porogenicos en un molde
o sobre una superficie libre.

La solicitud de patente US20100233468 que se titula “Biodegradable nano-
composition for application of protective coatings onto natural materials” se refiere a
un método para fabricar una composicion biodegradable que contiene nanoparticulas
de celulosa para formar un recubrimiento protector sobre los materiales naturales.
Uno de sus objetos es propbrcionar una composicién para formar una capa de
recubrimiento protector sobre un material natural biodegradable que imparte ai
material resistencia al agua y'resistencia a las grasas. Es otro objeto proporcionar una

composicion para formar una capa protectora en materiales naturales biodegradables
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que se basa en el uso de particulas de celulosa nano y que protege a estos materiales
de hinchazén, deformaciones y dafios mecanieos durante el contacto con agua, otros
liquidos acuosos, o grasos.

La solicitud de patente U5201003118‘89 con titulo “Method for manufacturing a
coating slip, using an acrylic thici(ener with a branched hydrophobic chain, and the slip
obtained” consiste en un meétodo para la fabricacion de una hoja de papel recubierta
gue contiene un material mineral, utilizando, como un agente para engrosar la hoja,
un polimero soluble en agua que comprende al menos un mondmero anionico etileno-
insaturado y al menos un mondmero oxialquilo etileno-insaturado que termina en un
alquilo hidrofébico, alcarilo, cadena arilalquilo, arilo, saturado o insaturado, ramificado
con 14 a 21 atomos de carbono y dos ramas cada uno con al menos seis atomos de
carbono. El poh’mefo se afade a la hoja ya sea directamente, o durante una etapa
anterior cuando se muele, dispersa, o concentra el material mineral en agua, que
puede o no ser seguido por una etapa de secado. De esta manera, la retencién de
agua de la barbotina se mejora, lo que contribuye a una mejor imprimibilidad del
papel revestido por la hoja.

El documento US20080188154 con nombre “Film laminate” describe un
laminado que incluye al menos una capa de una pelicula ambientalmente degradable,
por ejemplo, una polilactida ("PLA") hecha de un polimero anualmente renovable
facilmente disponible, de recursos como el maiz. Una segunda capa puede ser un
sustrato hecho de, por ejemplo, papel, tela tejida o no-tejida u hojas metalicas. La
pelicula ambientalmente degradable y el sustrato se adhieren entre si mediante, por
ejemplo, poliméricos extruidos o adhesivos tales como adhesivos a base de agua, de
fusion en caliente, con solvente o sin solvente. La eleccién de adherente depende del
tipo de sustrato a ser laminado con la pelicula ambientalmente degradable y las
propiedades deseadas de la estructura compuesta laminada resultante (es decir,
"laminado"). La primera capa se recubre con un polimero liquido, una dispersién de
nano-particulas, una deposicion metalica o una deposicion de 6xido de silicona tal que
la permeabilidad a los gases de la primera capa se reduce. Dicha pelicula laminados
encuentran uso, por ejemplo, en los envases, sobres, etiquetas y Ia' impresion de
formas, publicaciones comerciales y en la industria de impresion digital.

En la solicitud de patente US20080265222A1 d.enominada “Cellulose-
Containing Filling Material for Paper, Tissue, or Cardboard Products, Method for the
Production Thereof, Paper, Tissue, or Carboard Product Containing Such a Filling
Material, or Dry Mixture Used Therefor” se explica la modificacion superficial de fibras
de celulosa con aplicacién de nanoparticulas para producir papel y cartéon de empaque,
Con ventaja en produccion y reciclado del producto. Ademas con diferentes ventajas,
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actuando como repelente de humedad, blancura y brillo al papel y cartén, biosida,
antiestatico, y retardante a la flama. Celulosa nanodispersada y en combinacién con
otros componentes como aglutinantes, laminas de polivinilo, floculantes, sistemas de
nanopa}ticulas (no mencionadas), polimeros, aditivos antideslizantes, un aditivo para
la fijacion del pigmento, blanqueadores, antiespumantes o conservadores.

El la solicitud de patente US20080113188 con titulo “Hydrophobic organic-
inorganic hybrid silane coatings” se describe un recubrimiento hidrofébico que puede
ser formado a partir de una soluciéon que incluye, por ejemplo, silicatos modificados
orgén‘icamente mezclados con agentes de acoplamiento. Especificamente, un solucion
sol-gel puede ser formada (por ejemplo, a temperatura ambiente) la cual incluye una
pluralidad de precursores alcoxi silano que contienen al menos un precursor alcoxi
silano glicidoxi. La solucién sol-gel puede ser una solucion sol-gel mezclada formada
incluyendo una primera solucion mezclada con una segunda solucién. La primera
solucidon puede incluir uno o mas precursores alcoxi silano, y la segunda solucion
puede incluir al menos un precursor de alcoxi glicidoxi silano. Un agente de
acoplamiento puede ser anadido y reaccionado con la solucién sol-gel (mezclada)
formando la solucion de recubrimiento, que puede ser aplicada sobre un sustrato que
necesita ser protegido contra la corrosion o de agentes bioldgicos y o quimicos.

En la solicitud de patente US20080041542 con titulo “Cellulose composites
comprising hydrophobic particles and their use in paper products” se proponen
peliculas poliméricas compuestas preparadas por la deposiciéon con solventes de una
suspensién de puntos cuanticos (QDs) en una solucién celulosa de triacetato (CTA).
Las peliculas fueron robustas y poseian las propiedades dpticas propias de los puntos
cuanticos. Las imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de Transmisién (TEM),
de las peliculas revelaron que los puntos cuanticos se dispersaron bien dentro de la
matriz de la pelicula CTA. La hidrdlisis alcalina selectiva de peliculas QD / CTA en
NaOH 0.1 N durante 24 horas resultd en la conversion de la superficie de CTA a
celulosa regenerada. Las propiedades oOpticas de las peliculas se probaron tanto antes
como después de la reaccion de hidrélisis utilizando espectroscopia de fluorescencia, y
se encontraron en general inalteradas. Las superficies de celulosa de las peliculas
alcalinas tratadas permite la incorporacion superficial de las peliculas en las hojas de
papel. |

En el solicitud de patente US20030211050 denominada “Compositions
comprising anionic functionalized polyorganosiloxanes for hydrophobically modifying
surfaces and enhancing delivery of active agents to surfaces treated therewith” se
describen composiciones y métodos para tratar y modificar superficies y para mejorar

el suministro de agentes activos a las superficies tratadas con la misma, en donde las
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composiciones comprenden polimeros de siloxano funcionalizados con fracciones
sobresalientes que comprenden dos 0 mas grupos aniénicos, por lo menos un grupo
aniénico el cual puede ser una grupo carboxi. Cuando se aplica a una superficie
adecuada, la presente composicidén forma una capa del polimero de siloxanoaniénico
funcionalizado sustancialmente hidréfoba en la superficie tratada.

El la solicitud de patente US20030012897 denomnada “Liquid-resistant
paperboard tube, and method and apparatus for making same” se refiere a un tubo de
carton que se vuelve resistente a liquidos por la parcial o total recubrimiento del tubo
con particulas de tamafo submicrénico de material inorganico que se tratan para ser
hidrofdbico y/o oleéfobo. Las particulas pueden ser aplicadas directamente al carton,
alojandose en los poros superficiales de manera que las particulas se adhieren al
carton. Alternativamente, una capa delgada de un aglutinante pegajoso o adhesivo
puede aplicarse primero al cartén y luego las particulas se pueden aplicar de tal
manera que se adhieren al aglutinante. Convenientemente, las particulas tienen una
gran area superficial por gramo; en una modalidad, por ejemplo, las particulas de
silice que son empleados tienen una &rea superficial de alrededor de 90-130 m?/g.
Como resultado, las particulas crean una superficie sobre el cartén que es altamente
repelente a los liquidos.

En la solicitud de patente US20030109617 que se titula “Method for
pretreatment of filler, modified filler with a hydrophobic polymer and use of the
hydrophobic pofymer” se describe una carga modificada utilizada en la fabricacion de

papel o similares, la preparacion del material de carga y su uso. La carga modificada

comprende una carga conocida como por ejemplo carbonato de calcio, caolin, taico,

dioxido de titanio, silicato de sodio y trihidrato de aluminio o sus mezclas, y un
polimero hidréfobo hecho de mondmeros polimerizables, que se afiade a la carga
como una dispersion de polimero o una solucién de polimero.

En la solicitud de patente US20020069989 que se titula “Bonding of paper
using latex-dispersions of copolymers made of hydrophobic monomers/polymers of
styrene/maleic anhydride type of low molecular mass” se describen dispersiones de
latex usados en formulaciones de un ligante para papel las cuales hacen posible
obtener valores COBB aceptables, incluso con papeles de impresién y escritura o
papeles de envoltura obtenidos a partir de pulpas del reciclado o pulpas destintadas
mecanicamente.

La solicitud de patente US20020032254 con titulo “Hydrophobic polymer
dispersion and process for the preparation thereof” se refiere a una dispersién de
polimero hidrofébico y un proceso sin disolventes para la preparacion de los mismos.

De acuerdo con la invencién, la dispersion contiene éster de almidén, junto con
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aditivos de dispersién conocidos como tales. De acuerdo con el proceso, el polimero se
mezcla primero con un plastificante para obtener una mezcla de polimero plastificado.
La mezcla de polimeros plastificados se mezcla entonces con aditivos de dispersion y
agua a una temperatura elevada para formar una dispersién. La plastificacion del
polimero y la dispersién de la mezcla en agua se pueden realizar en un extrusor. La
dispersion obtenida se homogeneiza con el fin de mejorar su estabilidad. La dispersién
obtenida por la invencion se puede utilizar para el recubrimiento de papel o cartén,
como una base o un componente de pintura o en adhesivos de etiquetado, y también
es adecuado para la producciéon de peliculas depositadas y como una aglutinante en
materiales basados en fibras de celulosa, como asi como para preparaciones de
revestimiento medicinales.

La solicitud de patente W0O2011059398A1 denominada “Strong nanopaper” se
refiere a nanopapel que comprende una arcilla y nanofibras de celulosa microfibrilada
en los que las nanofibras MFC y las capas de arcilla estan orientados sustancialmente
paralela a la superficie del papel. La invencién se refiere ademds a un método para
fabricar el nanopapel y el uso del mismo.

La solicitud de patente W02009091406A1 con titulo “Coated paperboard with
enhanced compressibility” menciona un cartdn recubierto con una mejor
comprensibilidad, que permite una mejora de la suavidad a una presion superficial
baja. El recubrimiento comprensible es a base de nanofibras con un didmetro menor a
1000 nm. Una de las reivindicaciones es que el indice de PakerPrint smootheness
aumenta 1.2 unidades cuando la presién superficial aumenta entre 5 a 10 Kgf/cm?. Se
aplica el procedimiento sefialado en la norma TAPPI T555 Om-99. Nanofibras que
pueden ser 1). Biopolimeros: polimero natural, quitosano, un polimero bicompatible,
policapro- lactona, oxido de polietileno, y combinaciones de los mismos. 2).
Compuestos inorganicos: silica, aluminosilicatos, TiO, TiN, Nb Os, Ta,0s, oxido TiN,
entre otros. 3). Resinas: tales como poliéster, éter y ester celulosa, resina poliacrilica,
polisulfuro, copolimeros, etc. Estas nanofibras se encuentran en combinacion con un
aglutinante que puede ser un polimero seleccionado del grupo de alcohol polivinilico,
polivinilpirrolidona y sus combinaciones. Las nanofibras se pueden mejorar'
adicionando aditivos oleofébicos e hidrofdbicos que pueden ser compuestos con
grupos fluorocarbonados.

La solicitud de patente WO2008023170A1 con titulo “Tailored control of surface
properties by chemical modification” describe un proceso para producir un polimero o
un sustrato inorganico que es capaz de adherirse a mas de un material mediante la
funcionalizacién de la superficie uniendo al sustrato mediante un carbono precursor.

Nanoparticulas (fullerenos Cg¢; 0 nanotubos) presentes en un sistema adherente que
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‘comprende un polimero que puede seleccionarse de poliolefinas, poliésteres, resinas

epoxi, poliacrilatos, poliacrilicos, poliamidas, politetrafluoro-etileno, poliglicosidos,
polipéptidos, policarbonatos, poliéteres, policetonas, cauchos, poliuretanos
polisuifonas, polivinilos, celulosa y copoiimeros de bloque.

La solicitud de patente WO2004035929A1 que se titula “Method of producing a
multilayer coated substrate having improved barrier properties” describe la produccién
de un sustrato recubierto que consiste en la formacién de un compuesto de mdltiples
capas de flujo libre, con al menos dos capas con distinta funcién de barrera y el
mecanismo de contacto del compuesto al sustrato. Dependiendo de la funcion
antibarrera sera requerido el nimero de capas. Nanoparticulas laminares (no
mencionadas), las cuales estan inmersas en un aglutinante que puede ser latex de
estireno- butadieno, estireno acrilico, latex acrilonitrilo, latex anhidrido maléico,
polisacaridos, proteinas, polivinilpirrolidona, alcohol de polivinilo, acetato de polivinilo,
celulosa y sus derivados, entre otros. Las reivindicaciones para el sustrato recubierto
son: 1). Indice de transmision de vapor menor que 40 g/(m?/dia). 2). Valor de Cobb
10 minutos menor que 12 g/m®. 3). Valor de transmisién de oxigeno menor que 150
cm3/(m?/24) h/bar) (1 atm, 23° C, 90% humedad relativa).

La solicitud de patente W02003078734A1 con titulo “Composition for surface
treatment of paper” describe un tratamiento superficial de papel y carton con
nanoparticulas inorgdnicas y mezclas de pigmentos organicos en forma de placa, en
solucion acuosa que actuan como agente hidrofobico, antiespumante, blanqueador,
mejora la calidad de impresion en papel y ademas es de bajo costo. Nanoparticulas de
silice y CaCOs; precipitado, o mezclas de ambas. Las nanoparticulas estan dispersas en
latex (polimero) seleccionado del grupo: butadieno- estireno, acrilato, acrilato de
estireno, acetato de polivinilo y sus mezclas.

Los documentos WOO0076862A1 y ES2304963T3 con nombre “Estructura
laminada multicapa de resina/papel, que contiene al menos una capa de compuesto
de polimero/nanoarcilla y materiales de embalaje hechos de los mismos” describe una
estructura laminada para envasar y otras aplicaciones distintas del envasado
comprendiendo: un sustrato de papel y al menos una capa de compuesto de
polimero/nanoarcilla que comprende particulas de nanoarcilla con un espesor que
varia de 0.7 a 9.0 nandmetros aplicado a dicho sustrato de papel (4), donde dicha
capa de compuesto de polimero/nanoarcilla esta compuesta de una mezcla de una
resina de polimero con efecto barrera y una nanoarcilla, donde dicha nanoarcilla es
dispersada en la resina de polimero de barrera en una escala nanométrica y la
cantidad de nanoarcilla en la capa de compuesto representa entre el 0.5 al 7.0% en

peso de la capa de compuesto.
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La patente CN1449913A con titulo “Nano particle water-proof corrugated paper
board” describe un papel corrugado a prueba de agua. Estd formado por varias capas
de cartdn kraft forrado y papeles corrugados como materias primas que son,
respectivamente, colocados entre placas de revestimiento de Kraft. Dichas placas de
kraft y ias materias primas son sometidas al proceso de inmersién en aceite y
tratamiento de resistencia a la humedad, posteriormente son protegidas por un
adhesivo micropartiéu|ado que contiene nano- carbonato de calcio.

El la solicitud de patente CN101623853A con titulo “Full resin waterproof sand
paper” reivindica un papel lija de resina impermeable, que comprende seis capas de
una capa abrasiva, una capa de adhesivo, una capa base para el adhesivo, una capa
superficial tratada de papel lija, una capa original de papel lija, y una capa de
tratamiento impermeable de arriba a abajo, en donde la capa adhesiva es una mezcla
de resina de urea formaldehido, hierro rojo y cloruro de amonio; la capa de adhesivo
base es una mezcla de resina acrilica soluble en agua, resina de amonio, flior y de
hierro rojo; la capa superficial tratada de papel lija es una mescla de hule de létéx de
estireno-butadieno nanométricos, una solucién de almidon modificado, agua y agente
penetrante JFS; la capa de tratamiento impermeable es una mezcla de de latex de
estireno-butadieno nanomeétricos, una solucién de almidén modificado, y agente
penetrante JFS.

El documento CN2871192Y con titulo “The environmental protective decoration
paper material” describe un tipo de material de papel para la decoracion y proteccion
de la medio ambiente, el cual comprende cartén ondulado en la cual se:ha fijado una
nano capa a prueba de agua. E! anterior cartdn ondulado esta hecho de cartulinas
onduladas BE, y puede tener una o varias cartulinas BE. La invencion no solo tiene las
funciones de resistencia al agua, o al fuego sino también proteccion al medio ambiente
y un bajo precio.

En la patinete CN2557325Y con titulo “Nano particle water- resistant
corrugated cardboard” describe un cartén corrugado nano-particulado resistente al
agua mediante la adopcion de tecnologia de particulas de carbonato de calcio grado
nano. La invencion incluye un pluralidad de capas de cuero y cartén corrugado,
dispuestas ente las capas de cuero. Las capas de cuero y el cartdn corrugado se unen
por un enlace de nano particulas de carbonato de calcio. La utilidad de la invencién
esta orientada para el envase de alimentos y el transporte de mercancias grandes.

En la solicitud de patente DE102004014483A1 con titulo “Coating composition,
useful for antimicrobially coating and providing antimicrobial properties to substrates
(e.g. papers, textiles), comprises porous inorganic coating contained in a homogenous

distribution and a cationic polysaccharide” se describe un recubrimiento polimérico
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antimicrobiano Cuya matriz incorpora éxidos inorganicos mejorando las propiedades
mecanicas y antimicrobianas. Dicho recubrimiento puede ser aplicado en sustratos de
papel o textiles y cohprende una capa porosa inorganica en una distribuciéon
homogénea y un polisacarido cationico. Nanosol SiO,, el cual se distribuye en forma
homogénea en un polisacarido cationico.

En la solicitud de patente JP2009173909A denominada "“Process for production
of cellulose nanofiber, and catalyst for oxidation of cellulose” se menciona la
produccion de nanocelulosa a partir de derivados de 4 hidroxi tempo que proporcionan
hidrofobicidad.

El la solicitud de patente JP2001163371A denominada “Packaging body having
inorganic compound layer” menciona un meétodo para mejorar las propiedades de
barrera a los gases para un cuerpo de embazado el cual consiste en recubrir el cuerpo
del embace con un sol gel o con un nanocomposito para crear una pelicula sobre en la
superficie del contenedor la cual mejora las propiedades de impermeabilidad a los
gases.

La patente EP1925732A1 con titulo “Packaging material with a barrier coating”
describe un material de empaqgue para activos sélidos o liquidos que contienen papel,
cartén, cartulina, telas, lanas, articulos de madera, celulosa natural, de plastico o de
sus compuestos, la cual comprende un capa resistente a la humedad y activa de
polimeros con microparticulas suspendidas y/o microarcillas. Una reivindicacion
independiente es un método de fabricacion de (A) un recubrimiento polimérico lineal,
que tiene lugar después de la preparacion de material de base, o en proceso de
separacion. \ ‘ |

La patente EP1736504A1 con titulo “Barrier material and method of making the
same” describe las propiedades de bafrera de un material impermeable a los gases
soluble en agua se mejora si el material se mezcla con nanoparticulas de carbonato
calcio las cuales tienen un tamafio de 10 a 250 nandmetros. El material de barrera se
encuentra en un sustrato para proporcionar un sustrato con propiedades de
impermeabilidad a los gases. Una capa de material sellable por calor puede ser
aplicado a la superficie expuesta del material de barrera. También se describe un
método para fabricar el sustrato recubierto. El sustrato puede ser de papel, cartén o
cartulina.

En el articulo denominado “Development of superhydrophobic coating on
paperboard surface using the Liquid Flame Spray”. Surface & Coatings technology 205
(2010) 436-445, se describe un método para la generacion de recubrimientos a
nanoescala en un proceso continuo de roll-to-roll a presién normal. El recubrimiento

nano-estructurado y transparente, basado en nanoparticulas de diéxido de titanio, fue
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depositado con éxito en linea en condiciones atmosféricas, sobre cartéon recubierto de
pigmento usando un método de proyeccién térmica llamado Liquid Flame Spray (LFS).
El proceso de recubrimiento LFS se describe y las influencias de los parametros del
proceso sobre la calidad del recubrimiento se discuten. La Nanocobertura fue
investigada por un microscopio electrénico de emision de electronos de campo de
barrido (FEG- SEM), un microscopio de fuerza atémica (AFM), un espectroscopio de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y una medicién de angulo de contacto con
el agua. Los angulos de contacto con el agua mas altos en la superficie de carton
nano-recubierto fueron de mas de 160°. Las gotas de agua cayendo fueron capaces de
rebotar en la superficie, que se ilustra con imagenes de alta velocidad del sistema de
video. A pesar de la alta hidrofobicidad, el revestimiento mostré naturaleza pegajosa,
creando alta adhesion a las gotas de agua tan pronto como el movimiento de las gotas
se detuvo. La Nanocobertura con cobertura completa del substrato se produjo a
velocidades de linea de hasta 150 m/min. Por lo tanto, el recubrimiento de la LFS ha
de ampliar el potencial a nivel industrial como un método econémico y eficiente para
los volumenes grandes de recubrimiento a altas velocidades en linea.

El articulo “Adjustable wettability of paperboard by liquid flame spray
nanoparticle deposition”. Applied -Surface Science 257(2011)1911-1917., descibe el
uso del proceso Liquid Flame Spray (LFS) para depositar nanoparticulas TiOx y SiOx
sobre cartén para controlar las propiedades de humectacién de la superficie. En el
proceso LFS es posible crear superficies superhidréfobas o superhidréfilas. Los
cambios en la humedad estan relacionados con las propiedades estructurales de la
superficie, que se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y
un microscopio de fuerza atomica (AFM). Las propiedades de la superficie se pueden
atribuir como una correlacién entre las propiedades de humedad del cartén y la
textura superficial creada por las nanoparticulas. Las superficies se pueden producir
en linea en un proceso de un paso de roll-to-roll sin necesidad de modificaciones
adicionales. Por otra parte, las superficies funcionales con hidrofilicidad o
hidrofobicidad ajustables pueden ser fabricadas mediante la simple eleccidon adecuada
de los precursores liquidos.

El articulo “Modifications of paper and paperboard surfaces with a
nanostructured polymer coating”. Progress in Organic Coatings 69(2010)442-454.,
describe nanoparticulas organicas sintetizadas por imidizacion de copolimeros de
estireno/ anhidrido maléico, son depositadas como primera capa sobre sustratos de
papel y cartéon de una dispersion acuosa estable con un contenido maximo de sélidos
de 35% en peso. La morfologia, caracteristicas fisico-quimicas y propiedades de

superficie de los recubrimientos se discuten en este documento, utilizando microscopia
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electronica de barrido, microscopia de fuerza atdémica, mediciones de angulo de
contacto y la espectroscopia Raman. Debido a la alta temperatura de transicion vitrea
de las nanoparticulas poliméricas, un uUnico revestimiento estructurado a micro-
nanoescala se forma para favorecer la mejora en el brillo, propiedades de impresion
(prueba de chorro de tinta de impresion y prueba de impresion off-set), hidrofobicidad
de superficie (con un angulo méaximo de contacto de agua de 140°) y la repelencia al
agua (reduccidon de valores- Cobb). La interaccién de las capas de nanoparticulas con.
el papel de celulosa, resulta en la mejora de la resistencia mecanica del papel y se
atribuye a los enlaces de hidrégeno entre las nanoparticulas y las fibras celulésicas.

Como se puede observar los productos qué mas se han utilizado, en general,
son las nanoparticulas (dispersas en sustratos poliméricos), tales como el carbonato
de calcio, el 6xido de silicio, el dxido de titanio, los nanotubos de carbono, fullerenos,
entre otros.

Las nanofibras de celulosa derivada de 4 hidroxi TEMPO, nanofibras de
biopolimeros, nanofibras inorganicas o de resinas, son otro tipo de nanomateriales
utilizados en la fabricacién de papel y/o cartén con propiedades hidrofobas. En
algunos articulos cientificos se encontré el uso de ciertos tratamientos como la
aplicacién de éxidos de silicio o de titanio mediante el proceso “Liquid Flame Spray”.

De io anterior y de pruebas experimentales realizadas por los autores de la
presente invencion se concluye que aun existen oportunidades de innovacion en el
desarrollo de recubrimientos a base de nanoparticulas que permitan mejores
propiedadeé del papel y del cartéon. Por ejemplo, es deseable que los recubrimientos
después de su aplicacion no afecten la impresion del papel o cartén y que mejoren
ademas la adhesion en las aletas o areas que requieran pegado de las cajas de carton
obtenidas. Por otra parte, es deseable que la aplicacion de los recubrimientos sobre el
papel y el cartdn no impidan el reciclaje de los correspondientes empaques. De
experiencias previaé con otros productos por parte de los autores de la presente
solicitud de patente también se ha podido comprobar que el uso de 6xidos metalicos
como el 6xido de silicio sin funcionalizar correctamente requieren de un mayor anclaje
y ademas es posible que se desprendan con el tiempo ocasionando que se reduzca su
desempefio durante el manejo de los empaques.

Para mejorar el desempefio de los recubrimientos hidrofébicos sobre papel y
carton, se propone en la presente invencion el uso de nanoparticulas de o6xido de
silicio auto-ensambladas con compuestos a base de silanos y de compuestos
fluorocarbonados y alternativamente el uso sinérgico del ultrasonido para mejorar la
dispersabilidad de dichas nanoparticulas de 6xido de silicio durante su aplicacién sobre

las fibras de al menos una superficie del papel o carton.
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SUMARIO DE LA INVENCION

En vista de lo anteriormente descrito y con el propdsito de dar solucion a las
limitantes encontradas, es objeto de la invencion ofrecer un papel o cartén hidrofébico
con nanoparticulas de éxido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales de
silanos y compuestos fluorocarbonados enlazadas directamente a fibras de celulosa de
al menos una de sus superficies.

Asimismo es objeto de la presente invencion, ofrecer un método para elaborar
un papel o cartéon hidrofébico mediante los pasos de preparar una dispersiéon de
nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales de silanos
y compuestos flurorcarbonados en un medio hidro-alcoholizado; aplicar la dispersion
en al menos una superficie del papel o carton; y secar y curar el papel o cartdon para
enlazar directamente las nanoparticulas de dxido de silicio auto-ensambiadas con
grupos funcionales de silanos y compuestos flurorcarbonados a las fibras de celulosa

del papel o cartén.

DESCRIPCION BREVE DE LAS FIGURAS

Otras caracteristicas de la presente invencion seran evidentes a partir de la
siguiente descripcion detallada considerada en conexiéon con los dibujos adjuntos.
Debe entenderse, sin embargo, que los dibujos estan elaborados solamente como una
ilustracién y no como una definicién limitativa de la invencidn, en los cuales:

Figura 1 muestra un esquema de formacién de enlaces de silanos en la
superficie de nanoparticulas de éxido de silicio formadas de acuerdo a la invencion.

Figura 2 muestra un esquema de formacion de una corteza por polimerizaciéon
de compuestos fluorocarbonados en las nanoparticulas de acuerdo a la invencion.

Figuras 3A, 3B y 3C muestran un esquema de fijacién fisicoquimica de las
nanoparticulas de 6xido de silicio con las fibras del papel o cartén por des-hidratacién
de los grupos silanoles libres de acuerdo a la invencion.

Figura 4 muestra mediante un diagrama de bloques las etapas del proceso de
aplicacion de recubrimientos hidrofobicos sobre papel y carton a base de
nanoparticulas de oOxido de silicio auto-ensambladas de acuerdo a la presente
invencion.

Figura 5 muestra una fotografia del angulo de contacto de agua del papel o
carton de la presente invencion.

Figura 6 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electronica de
barrido de un papel o cartén del estado de la técnica sin recubrimiento, en donde se

ilustra la matriz de fibra de celulosa.
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Figura 7 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electrénica de
barrido de una fibra de celulosa de un papel del estado de la técnica sin recubrimiento.

Figura 8 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electrénica de
barrido de un papel o carton con un recubrimiento tipo Michelman® de acuerdo al
estado de la técnica, en donde se ilustra que la matriz de fibras de celulosa queda
cubierta por un recubrimiento tipo pelicula.

Figura 9 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electronica de

barrido de una fibra de celulosa de un papel o cartén con un recubrimiento tipo

Michelman® de acuerdo al estado de la técnica, en donde se observa el recubrimiento
tipo pelicula que se extiende a otras fibras de celulosa.

Figura 10 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electronica de
barrido de un papel o cartén con un recubrimiento de acuerdo a la invencién, en
donde se ilustra que no hay formacién de pelicula sobre la matriz, sino que son las
fibras de celulosa las que quedah recubiertas.

Figura 11 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electrénica de
barrido de una fibra de celulosa de un papel o cartén con un recubrimiento de acuerdo
al a la invencion, en donde se observa el recubrimiento sobre la fibra de celulosa.

Figura 12 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electronica de
barrido de las fibras de celulosa del papel o cartéon recubiertas de nanoparticulas de

oxido de silicio de acuerdo a la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los detalles caracteristicos de la invencion se describen en los parrafos
sigdientes, los cuales son co'n el proposito de definir al invento pero sin limitar el
alcance de éste. |

Es objetivo de la presente invencion reducir la cantidad de agua que puede
absorber el papel o el cartén, una vez que sus fibras de al menos una de sus
superficies han sido recubiertos con nanoparticulas de Oxido de silicio auto-
ensambladas, asi como proponer un nuevo método para elaborar dicho papel o cartén
que permita alcanzar valores de Cobb entre 8 y 25 g/m?. El valor de Cobb indica la
capacidad de absorcion de agua en papeles y cartones, asi como la cantidad de liquido
que penetra en los mismos; es decir, indica el peso de agua absorbida en un tiempo
especificado por 1 m? de papel o cartdn bajo condiciones normales.

De acuerdo con la presente invencion, se confieren propiedades de
hidrofobicidad al papel y al carton a través del empleo de recubrimientos de
nanoparticulas de oxido de silicio auto-ensambladas y funcionalizadas con grupos
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fluorocarbonados y grupos del tipo silanos, en una dispersién coloidal hidro-alcohdlica
agitada por ultrasonido.

Los grupos fluorocarbonados usados son por ejemplo: 2,3,5,6-tetrafluoro-4-
metoxiestireno, Monomeros de acrolamidafluorados o] 1H,1H,2H,2H-
perfluorooctiltrietoxisilanos.

Los grupos del tipo silano usados son: 3-Mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS), Glicidoxipropiltrimethoxisilano  (GLYMO), Bis[3-(triethoxisilil}  propil]
tetrasulfuro (TETRA-S), Bis-triethoxi-sililetano (BTSE), Diclorodiphenilsilano, 3-

isocianatopropoltrimetoxisilano, 1,2-Bis(clorodimetilsilil)etano, N-[3-
(trimetoxisilit)propillanilina, Aminopropiltrietoxisilano (APTES), 3-
(Mercaptometil)octyl)silanotriol, 2-(2-Mercaptoetil)pentil)silanotriol, o] Bis-

(triethoxisilil) propil] amina (BAS).

Las caracteristicas hidrofdbicas de los recubrimientos de nanoparticulas de
oxido de silicio sobre papel son maximizadas cuando el papel es inmerso en la
suspensidon hidro-alcoholica continuamente agitada por algin medio mecanico, bien
sea con apoyo de ultrasonido o0 no, y el recubrimiento resultante es secado y curado a
temperaturas de aproximadamente 80 °C a aproximadamente 170 °C. Una vez
aplicado el calor para evaporar los éolventes que contiene la dispersién y al mismo
tiempo promover el anclaje o enlace directo de las particulas sobre las fibras del papel
es posible obtener valores de Cobb de aproximadamente 8 g/m? a aproximadamente
25 g/m?.

Esta invencion se destaca de las anteriores, debido a que el procedimiento de
aplicacién del recubrimiento no afecta la impresiéon del papel o cartén, mejorando
ademas la adhesion en las aletas o areas que requieran pegado de las cajas de carton
obtenidas. Por otra parte, el proceso de aplicacién del recubrimiento, de acuerdo a la
presente invencién, sobre el papel y el cartén no impide el reciclaje de los empaques y
facilita su adaptacién a las maquinas industriales de elaboracién de cajas. Los
productos de papel y cartén asi elaborados presentan aitos niveles de resistencia a la
humedad y elevado angulo de contacto agua-recubrimiento.

Un concepto fundamental al momento de considerar el empleo de materiales
hibridos o materiales compuestos para lograr una determinada funcionalidad en un
material como la hidrofobicidad de la celulosa y sus derivados es la compatibilidad
existente entre los materiales organicos o poliméricos y los materiales inorgdnicos.
Esta compatibilidad normalmente se caracteriza por tener un cierto grado de
antagonismo, ya que muchos de los materiales inorgdnicos tienen un caracter
hidrofilico, mientras que los polimeros tienen caracter hidrofébico. Sin embargo, esta

propiedad que puede ser antagénica en los materiales por separado puede tener un
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efecto sinérgico en un sentido o en el otro seglin se requiera en los materiales hibridos
o0 compuestos.

Esta situacién hace que una parte importante del proceso de preparacién de
materiales compuestos se centre en como mejorar esta compatibilidad por la via de
modificar el caracter hidrofilico de los materiales inorganicos paré lograr la mejor
unién del material inorganico-matriz orgdnica en las zonas interfaciales de ambos
materiales ya que si queremos provechar el efecto de barrera de los materiales
inorganicos, estos deben estar fuertemente unidas a la matriz.

La adhesién entre los materiales inorganicos y la matriz polimérica puede ser
atribuida a una serie de mecanismos que se pueden dar en la interface, como
fendmenos aislados o por interaccion entre ellos. Los métodos fisicos y quimicos de
modificacion de la interface, promueven diferentes niveles de adhesion entre el
material inorgdanico y la matriz polimérica. Los tratamientos fisicos pueden cambiar las
propiedades estructurales y superficiales de los agfegados inorganicos influyendo en
los enlaces mecdnicos con la matriz polimérica. Sin embargo, muchos agregados
fuertemente polarizados son incompatibles con polimeros hidroéfobos. Cuando dos
materiales son .incompatibies, se puede actuar introduciendo un tercer material
llamado agente de acoplamiento, el cual tiene propiedades intermedias entre los otros
dos, y de esta forma crear un grado de compatibilidad.

Los compuestos quimicos que contienen grupos metanol (-CH,0H) forman
enlaces covalentes estables con las cargas de celulosa. Enlaces tipo puente de
hidrégeno entre el agregado y la matriz, pueden también ser formados en esta
reaccion.

La energia superficial de los agregados inorgdnicos esta estrechamente
relacionada con la hidrofilicidad y con la hidrofobicidad de los materiales compuestos.
Los silanos como agentes de acoplamiento que pueden contribuir a propiedades
hidrofilicas o hidrofobicas de la interfaz. Los organosilanos son el principal grupo de
agentes de acoplamiento para polimeros con agregados de vidrio o de 6xido de silicio.
Los silanos han sido desarrollados para acoplar diferentes polimeros a los agregados
minerales en la fabricacion de materiales compuestos.

Los agentes de acoplamiento a base de silanos, pueden ser representados por
la siguiente formula: R - (CH;)n - Si(OR')3, donde n funcional = 0-3, OR’ es el grupo
alcoxi hidrolizable, y R es el grupo organico.

El grupo funcional organico (R) en el agente de acoplamiento es el que produce
la reaccion con el polimero. Actia como agente de copolimerizacién y/o para la
formaciéon de una red de interpenetracidén. Los alcalosilanos sufren hidrdlisis, en la

etapa de formacidén de enlaces tanto en medio acido como en medio basico. Estas
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reacciones de silanos con los hidroxilos de la superficie de los agregados, pueden dar
lugar a la formacion de estructuras de polisiloxanos.

En la presente invencion, se plantea el empleo de las técnicas de auto-
ensamblaje para la funcionalizacién de las nanoparticulas de éxido de silicio previo a
su dispersion en una matriz polimérica.

EI auto-ensamblaje puede ser definido como la formacion espontanea de
estructuras complejas a partir de unidades predisefiadas de menor tamafio. Las
monocapas auto-ensambladas son unidades moleculares ordenadas que se forman por
la adsorcion espontanea (quimisorcidn) de un surfactante sobre un substrato,
conteniendo el primero un grupo funcional con afinidad a ese substrato.

La secuencia de reacciones de auto-ensamblaje que se realiza, de acuerdo con
esta invencion, con el proposito de preparar un material hibrido para impartirle a un
papel o aun cartén un caracter hidroéfobo o de resistencia a la absorcion de agua se
describe a continuacién. '

Para la preparacion de nanoparticulas de SiO, con la intencién de generar
dispersiones en una disolucion hidro-alcohdlica se ha empleado como producto de
partida el TEQOS que se disuelve en una mezcla etanol-agua y se estabiliza a pH de
aproximadamente 3.5 a aproximadamente 3.75 y se deja reaccionar a temperaturas
de aproximadamente 25 °C a aproximadamente 40 °C durante un tiempo de
aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 90 minutos, formando una
disolucién coloidal transparentes o de color blanco.

(I)CH2CH3
i"OCH,CHy

S
HaCH,CO™ \
OCH,CHs

Posteriormente, el TEOS tiende a hidrolizarse generando nucleos de férmula
(Si0z)x
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Si(OR)4+H,0 ~ ——— HO-Si{OR)s +ROH
HO-Si(OR); + HOSI(OR); —— (OR)sS+O-S{OR)s
(OR)3SHO-Si(OR)3 +H,0 — HO-Si(OR)7 O-Si(OR)5

[ — > (S0«

B Si 7]
I
]
si
N O
'/o ‘
L ¥ Si

Se han empleado otros silanos tales como: 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS), glicidoxipropiltrimethoxisilano  (GLYMO), bis[3-(triethoxisilil)  propil]
tetrasulfuro (TETRA-S), bis-triethoxi-sililetano (BTSE), diclorodiphenilsilano, 3-
isocianatopropoltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano, n-[3-
{trimetoxisilil)propillanilina, aminopropiltrietoxisilano (APTES), 3-
(mercaptometil)octyl)silanotriol, 2-(2-mercaptoetil)pentil)silanotriol, bis-(triethoxisilil)
propil] amina (BAS), vy s‘us combinaciones, con el objetivo de sustituir los grupos
hidroxilo y generar en la superficie de las nanoparticulas de éxido de silicio grupos
funcionales capaces de dar lugar a reacciones de auto-ensamblaje sobre las
superficies de los nucleos de nanoparticulas de oxido de silicio generados. En la Figura
1 se muestra como estos silanos pueden formar. enlaces en la superficie de las
nanoparticulas de 6xido de silicio formadas.

La tercera fase del proceso de sintesis de las nanoparticulas de 6xido de silicio
funcionalizadas consiste en la creacidon de la corteza de las nanoparticulas. La corteza
de estas nanoparticulas, gsté constituida de cadenas de moléculas fluorocarbonadas.
Estas cortezas se preparan mediante reacciones de polimerizacion o de condensacién
sobre la superficie de los nucleos de las nanoparticulas. Dependiendo del tipo de grupo
funcional, se emplean diferentes moléculas para la formacion de la corteza
fluorocarbonada.

En alguna de estas polimerizaciones es necesaria la intervencion de pequefias
cantidades de catalizadores, estos catalizadores son de tipo écido, como los grupos
carboxilo, compuestos de Cu(l), medio basico como amoniaco o carbonato potésico.

Un esquema de reaccién se muestra en la Figura 2.
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Es necesario un utilizar un bis-silano, tal como BAS, TETRA-S o BTSE y el
compuesto fluorocarbonado con grupos silano. Estas reacciones se hacen a pH 3.5y
se dejan reaccionar 30 minutos a 25 °C. A partir de estas reacciones en tres etapas,
se hah preparado particulas de tamafios entre 10 nm y 130 nm. Se han usado grupos
fluorocarbonados tales como 2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno, monémeros de
acrolamidafiuorados o 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilanos. Los grupos del tipo
silano como: 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), glicidoxipropiltrimethoxisiiano
(GLYMO), bis[3-(triethoxisilil) propil] tetrasulfuro (TETRA-S), bis-triethoxi-sililetano
(BTSE), diclorodiphenilsilano, 3-isocianatopropoltrimetoxisilano, 1,2-
bis(clorodimetilsilil)etano, n-[3-(trimetoxisilil)propil]anilina, aminopropiltrietoxisilano
(APTES), 3-(mercaptometil)octyl)silanotriol, 2-(2-mercaptoetil)pentil)silanotriol, bis-
(triethoxisilil) propil] amina (BAS), y sus combinaciones.

A fin de evitar la aglomeracion y la precipitacion de las nanoparticulas
coloidales. En esta invencién, se propone de manera alternativa el uso de ultrasonidos
y el efecto sinérgico de la cavitacion generada por los ultrasonidos y el auto-
ensamblaje que evita que las nanoparticulas una vez dispersadas se vuelvan a
aglomerar. Debido a las repulsiones que se ejercen entre particulas, en un medio de
dispersion adecuado y debido a la funcionalizacion superficial de las mismas, es
posible lograr una buena dispersion de las .mismas incluso a concentraciones
superiores al 25 %.

En general, la dispersidn ultrasénica se lleva a cabo mediante un generador de
ultrasonidos a través de uno o mas transductores piezdeléctricos que transforman la
sefal eléctrica en una vibracién mecanica. Esta energia vibracional se transmite al
liquido a una frecuencia de hasta 200000 oscilaciones por segundo. Estas oscilaciones
de presion y vacio crean una gran cantidad de microburbujas, que implosionan a gran
velocidad contribuyendo a la disgregacidn de los clusteres de nanoparticulas.

El empleo de forma combinada de ultrasonidos y/o pulsos de ultrasonidos en
frecuencias comprendidas de aproximadamente 10 KHz a aproximadamente 150 KHz
a temperaturas de aproximadamente 10 °C a aproximadamente 250 °C en disolventes
acuosos u organicos produce la disgregacion de los clusteres de nanoparticulas. Por
otro lado, la adicion de moléculas, con capacidad de funcionalizar la superficie de las
nanoparticulas mediante auto-ensamblaje, en el bafio de ultrasonido permite obtener
nanopolvos con alto grado de disgregaciéon de las particulas, debido principalmente a
los grupos funcionales de las mismas que evitan que estas se agreguen debido las
interacciones electrostaticas existentes entre las nanoparticulas. Por otro lado las
nanoparticulas auto-ensambladas y funcionalizadas permiten una mayor dispersién y

evitan la aparicion de clusters de nanoparticulas o agregados.
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La dispersion de las nanoparticulas auto-ensambladas se realiza en un medio
hidro-alcohilizado, en donde la dispersion tiene una densidad de aproximadamente
0.96 g/cm® a aproximadamente 0.99 g/cm® y un pH de aproximadamente 3 a
aproximadamente 4.5.

El alcohol utilizado para preparar la dispersion puede ser etanol, propanol,
metanol y sus combinaciones.

La deposicion de las disoluciones coloidales de nanoparticulas de 6xido de silicio
sobre al menos una superficie del papel o cartdn da lugar a nanoparticulas
depositadas sin que queden fijadas por algun tipo de interaccion quimica o fisico-
quimica sobre el mismo, salvo una oclusién fisica en los huecos que tiene el papel o
carton. Para la fijacidon fisicoquimica de las nanoparticulas de oxido de silicio con las
fibras del papel o cartén de al menos una de sus superficies externas es necesario la
des-hidratacion de los grupos silanoles libres dando lugar a .una red tridimensional
como se muestra en la Figura 3A.

Posteriormente durante el proceso de inmersidn-extraccidn del papel los
silanoles migran y se depositan sobre el papel o carton como se muestra en las
Figuras 3B y 3C. De acuerdo a pruebas experimentales llevadas a cabo por los
inventores y a pesar de la funcionalizacion de las nanoparticulas de 6xido de silicio, en
el recipiente que contiene la suspension de las nanoparticulas de 6xido de silicio es
necesario mantener la buena dispersién de las mismas y evitar que estas se
aglomeren. En general, se acepta que las mezclas de polimeros organicos con
particulas inorgdnicas o metalicas dan lugar a una separacion de fases con
aglomeracion de las nanoparticulas que posteriormente se traduce en propiedades
pobres. Mas aun, cuando las particulas tienen diametros por debajo de los 50
nandmetros, realmente es muy dificil obtener una mezcla homogénea si la cantidad
del agregado supera el 5 % en peso o los polimeros que se utilizan tienen una
viscosidad elevada en estado fundido. Por este motivo son necesarios nuevos métodos
como el ultrasonido que permitan alcanzar estos requisitos en términos de dispersion.

Finalmente mediante un tratamiento térmico, se logra la polimerizacion del
recubrimiento.

Este tratamiento térmico es clave para obtener un recubrimiento
superhidréfobo sobre la superficie del papel o cartén.

De manera resumida pero no limitativa el método para elaborar el papel o
carton hidrofébico de la presente invencion, se esquematiza mediante el diagrama de
bloques de la Figura 4 en la cual se indican con numero las diferentes etapas del

método y que a continuacion se describen:

21



10

15

20

25

30

35

WO 2013/154414 PCT/MX2013/000047

En el paso 100, de manera alternativa, en caso de no contar con las
nanaoparticulas auto-ensambladas, se lleva a cabo una sintesis por auto-ensamblaje
de nanoparticulas de oéxido de silicio con grupos funcionales de silanos y de
compuestos fluorocarbonados en un medio hidro-alcoholizado agitado por ultrasonido.

Una vez que se cuenta con las nanoparticulas ya autoensamladas, en el paso
200, se prepara una dispersion por agitacion por medios mecé'nicos de nanoparticulas
de Oxido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales de silanos y compuestos
flurorcarbonados en un medio hidro-alcoholizado. La dispersion de las nanoparticulas
puede ser apoyada mediante la aplicacion de ultrasonido con una frecuencia continua
o pulsada de aproximadamente 10 KHz a aproximadamente 150 KHz.

Una vez preparada al dispersion se procede, en el paso 300, a aplicar la
dispersion en al menos una superficie del papel o carton en donde se requiera la
propiedad de hidrofébicidad. Esta aplicacién puede ser mediante inmersidn-extraccion
del papel o cartén en la dispersion de nanoparticulas, con el propdsito de reaccionar y
enlazar los grupos Si-OH de las nanoparticulas con los grupos -OH de las fibras de
celulosa del papel o cartdon. Esta aplicacién a su vez puede ser dosificada y distribuida
de manera uniformemente sobre la superficie del papel-o cartén por medio de una
rasqueta.

Finalmente, en el paso 400, se procede a secar y a curar al papel o cartén para
enlazar directamente las nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas con
grupos funcionales de silanos y compuestos flurorcarbonados a las fibras de celulosa
del papel o cartén.

Es importante indicar que aunque un experto en la materia pudiera encontrar
que de manera independiente cada una de las etapas pertenecen al estado previo de
la técnica, el efecto sinérgico del conjunto de las cinco etapas que comprende el
método de aplicacién de las nanoparticulas funcionalizadas y dispersadas de acuerdo
con la presente invencion produce efectos no reportados en el estado de la técnico y
que si alguna de las etapas indicadas no se lleva a cabo no es posible obtener ni las
propiedades de hidrofébicidad ni las mejoras de los recubrimientos reportados en la
presente invencion.

Como se ha observado experimentalmente, un factor muy importante que
incide de forma directa sobre la reacciones de curado del cartén es el tiempo y la
temperatura de tratamiento térmico, los que presenta una relacion muy estrecha con
el nivel de entrecruzamiento de los componentes activos del recubrimiento vy
consecuentemente con los valores de Cobb.

De acuerdo a lo anterior, se observé que a mayor tiempo de curado y mayor

temperatura es posible obtener recubrimientos con menores valores de Cobb.
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Como se discutié previamente, el proceso de secado y curado es clave para
obtener un recubrimiento superhidréfobo sobre la superficie del papel o cartén; es
decir, es el calor el que colabora directamente en la fijacion de los nanomateriales
sobre la superficie del papel o carton generando no solo este enlace con las fibras sino
que también promueve las interacciones entre las nanoparticulas de forma que se
produce un recubrimiento nanoestructurado que permite un mayor efecto loto,
haciendo que el papel presente una mayor resistencia a la humedad.

Debido a que el proceso de entrecruzado entre las fibras del papel o carton y
las nanoparticulas aplicadas se basa en la deshidratacvién de los grupos funcionales Si-
OH del flurocarbono y los -OH de la celulosa, la mejora en los valores de Cobb
depende directamente del proceso de deshidratacion de éstas y al fendmeno de
entrecruzamiento de los grupos Si-OH y su interaccion con las fibras de celulosa. Esta
interaccion, genera que una mayor cantidad de estos grupos reaccione e incremente la
union de las nanoparticulas de éxido de silicio a la superficie de cada fibra, por lo que
por medio del incremento de la temperatura y el tiempo de curado se logra la
optimizacion del curado de la superficie celulésica. Durante estos procesos térmicos
que ocurren a una temperatura de aproximadamente 80 °C a aproximadamente 170
°C la fibra del papel o carton pierde cierta cantidad de agua quimicamente ligada, la
cual después del proceso de curado debe ser recuperada para evitar una
desestabilizacién en el acomodo vy rigidez de las fibras.

Asi, se determiné que las condiciones de curado para preparar una papel o
cartdn de la presente invencidn con valores de Cobb cercanos a 20 g/m? corresponden
a una temperatura de 150 °C y un tiempo de 180 segundos haciendo uso de un
tiempo de inmersion en la suspensién de-10 segundos y cantidédeS'de recubrimiento
cercanas a 3.5 g/m?.

Al igual que para la temperatura de curado, un exceso de tiempo de
tratamiento térmico ocasiona una reduccidon de los valores de resistencia a la
humedad, lo cual se pudo comprobar en pruebas realizadas a 170 °C durante 240
segundos.

El angulo de contacto de agua en al superficie con nanoparticulas auto-
ensambladas en el papel o cartén de la presente invencidén es de aproximadamente

100 © a aproximadamente 140 ° tal como se ilustra en la Figura 5.
EJEMPLOS DE REALIZACION DE LA INVENCION

La invencion ahora serd descrita con respecto a los ejemplos siguientes, los

cuales son Unicamente con el propdsito de representar la manera de llevar a cabo la
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implementacion de los principios del invento. Los ejemplos siguientes no intentan ser
una representacion exhaustiva de la invencién, ni intentan limitar el alcance de ésta.

Para preparar los recubrimientos hidrofobicos de las nanoparticulas de 6xido de -
silicio auto-ensambladas y funcionalizadas, de acuerdo a la presente invencién, se
utilizé una dispersién coloidal hidroalcohdlica de nanoparticulas con fluorocarbonos con
una densidad de 0.98 g/cm® y un pH de 3.6. Esta suspensién fue agitada con
ultrasonido por 30 minutos. Una vez terminado el proceso de agitacion se vacio la
suspension en una charola y se empez6 a recubrir el papel. ’

Se prepararon 2 tipos de cartdén, uno con una resistencia a la compresién de
220.63 kPa (32 Ib/in®) y otro con una resistencia de 303.37 kPa (44 Ib/in?). Ambos de

~acuerdo al método normalizado ECT. La composicidén de los cartones para cada caso

fue la siguiente: Resistencia de 32 ECT( Liner L33A, Midium M110U, Liner LT170) y
Resistencia de 44 ECT ( Liner L42A, Midium M150U, Liner LT170t).

PRUEBA 1. PAPEL DE 44 ECT
En Tabla 1 se indican las condiciones de temperatura de los diferentes

parametros criticos en el proceso

Temperatﬁra °C
Cilindro 170
Papel parte fria 84
Rodillo corrugador ‘ 145
Papel después del cilindro 105
Tabla 1°

La velocidad de produccién fue de 80 m/min. En esta prueba se observo que
cuando se deja de agitar la dispersion, el producto en la charola no es homogéneo,
por lo que se dio inicio nuevamente a la agitacidon, de esa manera se logré observar

que el efecto disminuyd hasta quedar homogéneo nuevamente.

PRUEBA 2. PAPEL DE 44 ECT

En Tabla 2 se puede observar las condiciones de temperatura de los diferentes
parametros criticos en el proceso.

Temperatura °C
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Cilindro 170

Papel parte fria 91
Rodillo corrugador 134
Papel después del cilindro 116

Tabla 2

La velocidad de produccion fue de 60 m/min.

5 PRUEBA 3. PAPEL DE 32 ECT
En Tabla 3 se indican las condiciones de temperatura de los diferentes

parametros criticos en el proceso.

Temperatura °C

Cilindro 168

Papel parte fria 93
Rodillo corrugador . 167
Papel después del cilindro 123

Tabla 3

10 La velocidad de produccion fue de 80 m/min.

Con las hojas de laminas de papel recubiertas se fabricaron cajas, éstas fueron

manipuladas de tal manera que se obtuvo el recubrimiento por la cara interior y la

cara exterior.

En Tabla 4 se puede apreciar un comparativo de los valores de Cobb obtenidos,

15 los angulos de contacto, la velocidad de paso del agua y la cantidad de material

utilizado para cada prueba.

Velocidad de Cobb
, fo) .
Prucba Angulo de paso de agua Cantidad de
contacto 2 material g/m?
gagua/m
g/s
Papel | Carton | Papel | Cartdon | Papel Cartdn
1 118.1 117.4 0.036 0.005 16.7 26.8 0.627
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2 111.9 128.9 0.004 0.040 15 25.0 0.81
3 121.0 | 128.8 0.047 0.005 25 25.2 0.630
Tabla 4

La cantidad de material por metro cuadrado es de menos de 1 g/m? en las
pruebas en general, los mejores valores de Cobb son de 15 en carton en donde se
lograron obtener angulos de contacto mayores a 128° y poca penetrac_ién de liquido.
Angulos de contacto muy superiores a los obtenidos con recubrimientos comerciales
tipo Michelman®.

Es importante indicar que recubrimientos disponibles cbmercialmente como el
Michelman ®, la cantidad de material requerido para alcanzar valores de Cobb entre
25y 30 esta entre 4 g/m?a 16 g/m°.

En las Figuras 6 a 11 se ilustran una microfotografia obtenida por microscopia
electronica de barrido tanto para un papel o cartén del estado de la técnica sin
recubrimiento (ver Figura 6) y respectivo detalle de fibra de celulosa (ver Figura 7),
un papel o cartéon con un recubrimiento tipo Michelman® de acuerdo al estado de la
técnica (ver Figura 8) y respectivo detalle de fibra de celulosa (ver Figura 9), asi como
un papel o cartén con un recubrimiento de acuerdo a la invencion (ver Figura 10) y
respectivo detalle de fibra de celulosa (ver Figura 11), de tal manera que se puede ver
el efecto comparativo entre un recubrimiento tipo pelicula (ver Figuras 8 y 9) con el
efecto de recubrimiento en fibras de la presente invencién (ver Figuras 10y 11).

En la tabla 4 se muestran también los resultados obtenidos en funcidon de los
valores de Cobb, del angulo de contacto y de la velocidad de paso de agua. En esta
tabla es posible observar valores de Cobb muy bajos en todas las pruebas (de 16.7
gagu;_,/m2 a 26.8 gagua/mz) correspohdientes a velocidades de paso del agua de 0.036
g/s a 0.005 g/s, lo cual muestra una reducciéon importante en el paso del agua tanto
en el papel como en el cartéon debido al recubrimiento. A partir de pruebas
experimentales adicionales, se pudo comprobar que con el procedimiento de la

presente invencion es posible controlar los valores de Cobb en un intervalo de 8

" Qagua/M? @ 25 gagu/M?%. También se pueden observar dngulos de contacto elevados

para todos los casos (de 118.1 ° a 128.9 °), lo cual confirma la buena hidrofobicidad
de los recubrimientos aplicados tanto al papel como al cartéon. En superficies muy
hidrofobas el angulo de contacto es mayor a 100 °, en estos casos el agua reposa
sobre la superficie pero no la moja ni tampoco se extiende sobre ellas dando lugar al
denominado efecto Loto. En la presente invencion, el efecto loto es promovido por las

nanoparticulas de éxido de silicio auto-ensambladas que recubren las fibras de
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celulosa dando lugar a una topografia nanorugosa sobre la superficie de las mismas
como lo muestra la Figura 12. . |

Para evaluar el grado de hidrofobicidad se us6 la medida del angulo de contacto
y para medir la capacidad de absorciéon de humedad del papel y del cartén se usaron
las normas IMPEE-PL0O20 y TAPPI las cuales permiten cuantificar los valores de Cobb y
la velocidad de penetracion del agua.

Al llevar ‘a cabo las pruebas a nivel industrial se pudo constatar que el
recubrimiento hidrofébico nanoestructurado preparado y aplicado de acuerdo con la
presente invencion no afecta la impresion del papel o carton y mejora la adhesién en
las aletas o areas que requieran pegado de las cajas de cartén obtenidas. Esto, debido
a que las nanoparticulas de d6xido de silicio quedan enlazadas directamente sobre las
fibras de celulosa como lo muestra la figura 5 a diferencia de otros productos
comerciales en donde se forma una capa monolitica que cubre la superficie del papel o

cartén modificando la impresion y el pegado del cartéon al hacer las cajas. Ademas a

- partir de pruebas a nivel industrial, se pudo confirmar que los recubrimientos

nanoestructurados de nanoparticulas de oxido de silicio bien dispersas reducen la
cantidad de material hidrofébico que se requiere por unidad de superficie del papel o
carton facilitando el proceso de reciclaje de dichos empaques.

Aunque la invencidn se ha descrito con respecto a una realizacion preferida, los
especialistas en la técnica entenderan que pueden realizarse diversos cambios y que
pueden sustituirse equivalentes por sus elementos sin alejarse del alcance de la
invencion. Ademads, pueden realizarse muchas modificaciones para adaptar una
situacidn o material en particular a los contenidos de la invencién, sin alejarse del
alcance fundamental de la misma. Por lo tanto, se pretende que la invenciéon no se
limite a la realizaciéon en particular descrita como el mejor modo contemplado para
llevar a cabo esta invencion, sino que la invencién incluira todas las realizaciones que

estén dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

Un papel o cartén hidrofébico caracterizado porque comprende nanoparticulas
de Oxido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales de silanos y
compuestos fluorocarbonados enlazadas directamente a fibras de celulosa de al

menos una de sus superficies.

El papel o cartdn de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado porque

tiene un valor de Cobbs de 8 g/m?a 25 g/m?.

El papel o carton de conformidad con la reivindicacidon 1, caracterizado porque

los grupos funcionales de silanos son seleccionados de un grupo que consiste de 3-
‘mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), glicidoxipropiltrimethoxisilano (GLYMO),

Bis[3-(triethoxisilil) propil] tetrasulfuro (TETRA-S), bis-triethoxi-sililetano (BTSE),
diclorodiphehilsilano, 3-isocianatopropoltrimetoxisilano, 1,2-
bis(clorodimetilsilil)etano, N—[3-(trimetoxisiIil)propil]ariilina,
aminopropiltrietoxisilano  (APTES), 3-(mercaptometil)octyl)silanotriol, 2-(2-
mercaptoetil)pentil)silanotriol, bis-(triethoxisilil) propil] amina (BAS), y sus

combinaciones.

El papel o cartén de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado porque
los compuestos fluorocarbonados son seleccionados de un grupo que consiste de
2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno, monoémeros de acrolamidafluorados o

1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilanos, y sus combinaciones.

El papel o carton de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizado porque

tiene un angulo de contacto al agua de 100 ° a 140 °.

El papal o cartén de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado porque la
cantidad de recubrimiento de nanoparticulas de o6xido de silicio auto-ensambladas
con grupos funcionales de silanos y compuestos fluorocarbonados por metro

cuadrado de papel o cartén es menor de 3.5 g/m?.

Un método para elaborar un papel o cartén hidrofobico caracterizado porque

comprende los pasos de:
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10.

11.

12,

13.

14,

preparar una dispersion de nanoparticulas de oOxido de silicio auto-
ensambladas con grupos funcionales de silanos y compuestos flurorcarbonados en
un medio hidro-alcoholizado;

aplicar dicha dispersion en al menos una superficie del papel o carton; y

secar y curar dicho papel o cartén para enlazar directamente dichas
nanoparticulas de oxido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales de

silanos y compuestos flurorcarbonados a las fibras de celulosa del papel o cartoén.

El método para elaborar papel o cartén de conformidad con la reivindicacién 7,
caracterizado porque dicha dispersion tiene una densidad de 0.96 g/cm?® a 0.99

g/cm?3.

El método para elaborar papel o cartén de conformidad con la reivindicacién 7,
caracterizado porque dicha dispersién un pH de 3 a 4.5.

El método para elaborar papel o cartéon de conformidad con la reivindicacion 7,
caracterizado porque dicho alcoho! es seleccionado de un grupo que consiste de

etanol, propanol, metanol y sus combinaciones.

El método para elaborar papel o cartén de conformidad con la reivindicacion 7,
caracterizado porque en el paso de dispersar nanoparticulas de éxido de silicio
auto-ensambladas con grupos funcionales de silanos y compuestos
flurorcarbonados en un medio hidro-alcoholizado, dichas nanoparticulas son

dispersas por agitacién mecanica con apoyo de uitrasonido.

El método para elaborar papel o cartédn de conformidad con la reivindicacion 11,
caracterizado porque dicho ultrasonido se realiza a una frecuencia continua o

pulsada.

El método para elaborar papel o cartdn de conformidad con la reivindicacion 11,
caracterizado porque dicho ultrasonido se realiza a una frecuencia de 10 KHz a
150 KHz.

El método para elaborar papel o cartdn de conformidad con la reivindicacién 7,
caracterizado porque los grupos funcionales de silanos son seleccionados de un
grupo que consiste de 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS),
glicidoxipropiltrimethoxisilano (GLYMO), bis[3-(triethoxisilil) propil] tetrasulfuro
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15.

16.

17.

18.

19,

20.

(TETRA-S), bis-triethoxi-sililetano (BTSE), diclorodiphenilsilano, 3-
isocianatopropoltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano, N-[3-
(trimetoxisilil) propil]anilina, aminopropiltrietoxisilano (APTES), 3-
(mercaptometil)octyl!)silanotriol, 2-(2-mercaptoetil)pentil)silanotriol, bis-

(triethoxisilil) propil] amina (BAS), y sus combinaciones.

El método para elaborar papel o cartén de conformidad con la reivindicacion 7,
caracterizado porque los compuestos fluorocarbonados son seleccionados de un
grupo que consiste de 2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno, mondmeros de
acrolamidafluorados o] 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilanos, oy Sus

combinaciones.

El método para elaborar papel o cartén de conformidad con la reivindicacién 7,
caracterizado porque dicho paso de aplicar dicha dispersion en al menos una
superficie del papel o cartéon consiste en inmersién-extraccién del papel o cartén

en dicha dispersién.

El método para elaborar papel o carton de conformidad con la reivindicaciéon 16,
caracterizado porque ademds incluye el paso de dosificar y distribuir
uniformemente dicha dispersion sobre la superficie del papel o cartén por medio de

una rasqueta.

El método para elaborar papel o cartén de conformidad con la reivindicacion 7,
caracterizado porque dicho paso de aplicar dicha dispersion en al menos una
superficie del papel o cartén consiste en aplicar una cantidad menor de 3.5 g/m?

por metro cuadrado de papel.

El método para elaborar papel o carton de conformidad con la reivindicaciéon 7,
caracterizado porque el paso de secar y curar dicho papel o cartén para enlazar
directamente nanoparticulas de oOxido de silicio auto-ensambladas con grupos
funcionales de silanos y compuestos flurorcarbonados a las fibras del papel o

carton, se realiza a una temperatura de 80 °C a 170 °C.
El método para elaborar papel o cartdon de conformidad con la reivindicacion 7,

caracterizado porque dicho papel o cartén tiene un valor de Cobbs de 8 g/m”a
25 g/m?.
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21,

22.

El método para elaborar papel o cartéon de conformidad con la reivindicacion 7,
caracterizado porque_ ademas antes del paso de dispersar nanoparticulas de
oxido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales de silanos y compuestos
flurorcarbonados en un medio hidro-alcoholizado, se incluye el paso de sintetizar
dichas nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales

de silanos y compuestos flurorcarbonados.
El método para elaborar papel o cartén de conformidad con la reivindicaciéon 21,

caracterizado porque el auto-ensamblaje de las nanoparticulas de éxido de

silicio con grupos funcionales se realiza a temperaturas de 10 °C a 250 °C.
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