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DESCRIPCION
Complejo de polimeros, preparacion y utilizacion
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un complejo de polimeros resultante de la polimerizacion de uno o varios
monodmeros hidrosolubles en presencia de un polimero previamente preparado.

Otro aspecto de la invencion se refiere a la utilizacion de este complejo como agente de resistencia en seco para su
aplicacion en la fabricacion de papel, de cartén o similar.

Estado de la técnica anterior
Existe la necesidad de papeles y cartones cada vez mas resistentes, especialmente para la industria del embalaje.

La resistencia en seco del papel es, por definicion, la resistencia de la hoja normalmente seca. Los valores de
resistencia mecanica tradicionalmente dan una medida de la resistencia en seco del papel. Se puede hablar en
concreto de resistencia al estallido, a la traccion, a la compresién, a la delaminacion...

Es bien conocido el uso de polimeros catidnicos solubles en agua para mejorar las caracteristicas de resistencia del
papel. Por su naturaleza, pueden unirse directamente a la celulosa aniénica y aumentar el nimero de enlaces de
hidrégeno interfibras para mejorar la resistencia mecanica en estado seco del papel.

Por otra parte, pueden también conferirle una carga catiénica para que, en combinacién con polimeros aniénicos, haya
una fijacion de estos ultimos a las fibras celuldsicas, mejorando asi la resistencia en seco de la hoja.

También se pueden introducir otros polimeros en la suspension celuldsica a fin de mejorar las propiedades de la hoja
de papel. No obstante, la introduccién de polimeros de diferentes pesos moleculares puede ser problematica.

En efecto, los expertos en la técnica conocen las dificultades asociadas con la preparaciéon de una composicion
homogénea que contiene dos polimeros que tienen distintos pesos moleculares.

Debido a esta diferencia en el peso molecular, puede aparecer un cambio de fase mientras estos polimeros estan
siendo disueltos para formar una solucion.

Por tanto, los expertos en la materia han desarrollado métodos de polimerizacion que permiten de este modo superar
el problema del cambio de fase.

Por ejemplo, las patentes US 7.001.953 y US 8.021.516 describen polimeros hidrosolubles que pueden usarse en el
tratamiento de lodos o en la fabricacién de papel. Estos polimeros se obtienen por polimerizacién de mondémeros en
presencia de un polimero que ha sido preparado previa e independientemente. Como se indica en estos documentos,
el polimero ya sintetizado y el polimero que se esta sintetizando, no se injertan sustancialmente.

Esto se refiere, en concreto, de la formacioén de un polimero intercalado en presencia de un polimero huésped. El
polimero huésped no se injerta durante la polimerizacion de los mondmeros, que puede aplicarse en presencia de un
agente de ramificacién. Este procedimiento permite, por tanto, obtener una mezcla de dos polimeros distintos e
intercalados. Esta estructura de polimeros intercalados permite obtener propiedades distintas de las que resultan de
una mezcla de polimeros no intercalados.

La patente US 9.546.246 del solicitante permite superar el problema del cambio de fase. Esta patente describe un
complejo y su utilizacién como agente de tratamiento para cargas minerales y, especialmente, para su utilizacién en
la fabricacion de papel, de cartén o similar.

En cambio, los productos descritos en esta ultima patente presentan el inconveniente de ser de alta viscosidad
(aproximadamente 10.000 cps) vy, por ello, son dificiles de incorporar a soluciones o dispersiones de baja viscosidad.
Por otro lado, esta alta viscosidad tiende a aumentar con el tiempo, por tanto, el producto tiene una vida util corta de
solo unos meses. El documento US 5.753.759 desvela polimeros injertados obtenidos por polimerizacion de
monomeros hidrosolubles sobre una polivinilamina que pueden utilizarse como agentes para mejorar la resistencia en
seco de los papeles.

Uno de los problemas que el solicitante se propone resolver es desarrollar un nuevo complejo de polimeros que no
presenten un cambio de fase, es decir, una mezcla homogénea de polimeros interconectados. Asimismo, este nuevo
complejo presenta la ventaja de ser estable en términos de viscosidad en el tiempo.

Otro aspecto de la invencion se refiere a un nuevo agente de resistencia en seco aplicado en la fabricacion de papel,
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de cartén o similares.
Exposicion de la invencion

La presente invencion se refiere a un complejo de polimeros que comprende un polimero hidrosoluble (polimero
huésped) y uno o varios mondmeros hidrosolubles polimerizados en presencia de dicho polimero huésped
hidrosoluble.

Por definicidon, un compuesto de ((co)polimero, mondémero...) hidrosoluble es un compuesto que da una solucion
acuosa cuando se disuelve con agitacion a 25 °C y con una concentracion de 50 g.I'! en agua.

De forma mas precisa, el objeto de la presente invencion se refiere a un complejo de polimeros obtenido por
polimerizacion de mondmeros hidrosolubles en presencia de al menos un polimero huésped hidrosoluble que
comprende funciones vinilamina y de al menos un agente de transferencia no polimérico y en ausencia de un agente
de ramificacion o de reticulacion de tipo polifuncional etilénico.

El complejo de polimeros se obtiene a partir de una relacion masica de monémero anionico/agua superior a 0,035.
Esta relacion se determina segun la siguiente formula:

masa de monémero anidnico

masa total deagua

Se trata de la cantidad de mondmero(s) aniénico(s) introducido(s) para formar el complejo de polimeros en presencia
del polimero huésped. No se trata de mondmeros zwitteridonicos ni de posibles monémeros aniénicos o zwitteridnicos
del polimero huésped.

La cantidad total de agua corresponde a la cantidad de agua presente inicialmente durante la formacién del complejo
de polimeros por polimerizacidn de monémero(s) en presencia del polimero huésped, y ello, independientemente del
tipo de polimerizacion aplicada (emulsion, gel, solucion...) e independientemente del origen del agua (mondémeros en
solucion, polimero huésped en solucién...).

La relacién masica de monémero aniénico/agua es ventajosamente superior a 0,035 e inferior o igual a 0,35, mas
ventajosamente superior a 0,035 e inferior o igual a 0,25, y ain mas ventajosamente superior a 0,035 e inferior o igual
a0,15.

La cantidad de agua total disponible corresponde al agua procedente del polimero huésped, de diferentes monémeros
y de diferentes aditivos.

En el complejo asi obtenido, el(los) polimero(s) resultante(s) de la polimerizacidn de los monémeros se ramifica(n) con
el polimero huésped. No se trata de una mezcla de polimeros sino de un complejo en el que el polimero huésped
actiia como agente de reticulacion o ramificacion, durante la polimerizacion de los monémeros.

El agente de transferencia permite, en particular, limitar la reticulacion relacionada con el polimero huésped y controlar
la longitud de las cadenas poliméricas formadas durante la polimerizacion de los monémeros hidrosolubles.

Por polimero, se entiende un homopolimero o un copolimero resultante de la polimerizacion de mondémeros idénticos
o distintos, respectivamente.

Otro aspecto de la invencion es la utilizacion de este complejo de polimeros como agente de resistencia en seco en
el campo de la fabricacion de papeles, de cartones o de similares.

Polimero huésped

El polimero huésped comprende preferentemente funciones vinilamina, es decir, que el polimero es de tipo
polivinilamina: -(CHz2-CH(NH2))-.

El polimero huésped que comprende funciones vinilamina puede ser resultado de diferentes procedimientos conocidos
por los expertos en la materia. En particular, puede tratarse:

- de un polimero resultante de la degradacion de Hofmann sobre un "polimero base", o
- de un polimero resultante de la hidrdlisis total o parcial de un homopolimero o de un copolimero de N-
vinilformamida.

Las polivinilaminas resultantes de la degradaciéon de Hofmann

La degradacion de Hofmann es una reaccion descubierta por Hofmann a finales del siglo diecinueve, que permite
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convertir una amida (o incluso un acrilonitrilo) en amina primaria por eliminacién de diéxido de carbono. EI mecanismo
de reaccion se detalla a continuacion.

En presencia de una base (sosa), se retira un protén de la amida.

0 0

H
/ OH™

Il _
R—0—
N —Hal

|
R—C—~MN—H
H
En el caso del hipoclorito, el ion amidato formado reacciona entonces con el cloro activo (Clz) del hipoclorito (p. €j., :
NaClO que esta en equilibrio: 2 NaOH + Cl2 <» NaClO + NaCl + H20) para dar una N-cloramida. La base de Brgnsted

(por ejemplo, NaOH) retira un protén de la cloramida para formar un anién. El anién pierde un ion cloruro para formar
un nitreno que se somete a una transposicion de isocianato.

0

¥ L _

R—l!:— O — w R—N=C=0

=

Por reaccion entre el ion hidroxido y el isocianato, se forma un carbamato.
R—N=—C=0 + 0H —————® R—MNH—C0;
Después de la descarboxilacion (eliminacion de COz2) a partir del carbamato, se obtiene una amina primaria:

L SR

Para la conversion de la totalidad o parte de las funciones amida de un polimero en funciones amina, intervienen dos
factores principales (expresados en relaciones molares). Se trata de:

- Alfa = (hipohalogenuro de alcalino y/o alcalinotérreo/amida),
- Beta = (hidroxido de alcalino y/o alcalinotérreo/hipohalogenuro de alcalino y/o alcalinotérreo).

El hipohalogenuro (también llamado hipohalogenita) es ventajosamente NaClO.

Segun un modo preferido, el polimero que comprende funciones vinilamina es el resultado de la degradacion de
Hofmann efectuada sobre un "polimero base" que comprende un monémero no iénico seleccionado del grupo que
comprende acrilamida o uno de sus derivados.

Entre los derivados de acrilamida, se puede mencionar N-isopropilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, metilacrilamida y
N-vinilpirrolidona. El monémero preferido es la acrilamida.

Segun la invencion, la proporciéon de mondmero acrilamida o derivados en el "polimero base" esta comprendida entre
30 % en moles y 100 % en moles, preferentemente entre 50 % en moles y 95 % en moles, y ain mas preferentemente
entre 60 % en moles y 90 % en moles, con respecto al numero total de monémeros en el "polimero base".

El "polimero base" también puede contener ademas mondmeros catiénicos y/o anidnicos.

El monémero o monémeros catidnicos que se pueden utilizar en el marco de la invencion se pueden seleccionar, en
concreto, entre sales de amonio cuaternario de monémeros del tipo acrilamida, acrilico, vinilico, alilico o maleico. Se
pueden citar, en particular y de forma no limitativa, acrilato de dimetilaminoetilo (ADAME) cuaternizado, metacrilato de
dimetilaminoetiio (MADAME) cuaternizado, cloruro de dimetildialilamonio (DADMAC), cloruro de
acrilamidopropiltrimetil amonio (APTAC) y cloruro de metacrilamidopropiltrimetil amonio (MAPTAC). Un monémero
catiénico preferido es DADMAC.

La cuaternizacién de los mondmeros, como DADMAC o MADAME, puede llevarse a cabo en particular por medio de
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un halogenuro de alquilo, por ejemplo un halogenuro de metilo, ventajosamente cloruro de metilo.

Segun la invencion, la proporcidon de monémero catiénico en el "polimero base" estéd comprendida entre 0 % en moles
y 70 % en moles, preferentemente entre 5 % en moles y 50 % en moles, y aun mas preferentemente entre 10 % en
moles y 40 % en moles, con respecto al numero total de monémeros en el "polimero base".

El mondmero o mondmeros anionicos que se pueden utilizar en el marco de la invencion se pueden seleccionar de un
amplio grupo. Estos monémeros pueden presentar funcionalidades acrilicas, vinilicas, maleicas, fumaricas, alilicas y
contener un grupo carboxilato, fosfonato, fosfato, sulfato, sulfonato u otro grupo con carga aniénica. EI monémero
puede ser acido o bien estar en forma de sal o de metal alcalinotérreo, de metal alcalino o de amonio correspondiente
de un mondmero de este tipo. Los ejemplos de monémeros adecuados comprenden &cido acrilico, &cido metacrilico,
acido itaconico, acido crotonico, acido maleico, acido fumarico y los mondémeros de tipo acido fuerte que presentan,
por ejemplo, una funcién de tipo acido sulfénico o acido fosfénico, como acido 2-acrilamido-2-metilpropansulfénico,
acido vinilsulfonico, acido vinilfosfénico, acido alilsulfonico, acido alilfosfénico, acido estireno sulfénico y las sales de
estos mondmeros solubles en agua de un metal alcalino, de un metal alcalinotérreo y de amonio. Un mondmero
preferido es el acido acrilico.

Segun la invencioén, la proporcion de mondmero anidnico en el "polimero base" esta comprendida entre 0 % en moles
y 70 % en moles, preferentemente entre 2 % en moles y 50 % en moles, y aun mas preferentemente entre 5 % en
moles y 30 % en moles, con respecto al numero total de monémeros en el "polimero base".

Segun la invencién, el factor alfa del polimero huésped esta ventajosamente comprendido entre 0,1 y 1,
preferentemente entre 0,3 y 0,9 y aun mas preferentemente entre 0,5y 0,8.

Segun otro modo de la invencion, es posible utilizar polivinilaminas obtenidas por degradaciéon de Hofmann efectuada
sobre un polimero que comprende acrilamida o sus derivados, y al menos un compuesto polifuncional que contiene al
menos 3 heteroatomos entre N, O, S, P, presentando cada uno al menos un hidrégeno movil.

La incorporacién del compuesto polifuncional se efectia antes o durante la polimerizacion de los mondémeros
constitutivos del "polimero base".

De manera preferente, el compuesto polifuncional se selecciona del grupo que comprende polietilenimina, poliamina
y polialilamina.

Las polivinilaminas resultantes de la hidrdlisis total o parcial de un polimero de N-vinilformamida

En una primera etapa, se obtiene un polimero de N-vinilformamida (NVF), presentando la NVF la siguiente unidad:

En consecuencia, esta unidad de NVF se convierte, por hidrdlisis, en vinilamina:

—CHZ—(i)H—
NH,

La hidrdlisis puede llevarse a cabo por accién de acido (hidrodlisis acida) o de base (hidrdlisis basica).

En funcién de la cantidad de acido o de base afadida, el polimero de NVF se convierte parcial o totalmente en
vinilamina.

De manera ventajosa, el grado de hidrdlisis esta comprendido entre 1y 100 %, mas ventajosamente incluso entre 30
y 90 %. En otras palabras, de 30 a 90 agrupamientos NVF se convierten en agrupamientos amina por 100
agrupamientos NVF de partida.

Preferentemente, el polimero de N-vinilformamida (NVF) comprende al menos un mondmero no iénico y/o al menos
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un monoémero catiénico y/o al menos un mondémero aniénico. Los mondmeros que se pueden utilizar en el marco de
la invencion se pueden seleccionar entre las listas mencionadas anteriormente.

Ademas del monémero de vinilamina, segun un modo de realizacion preferido, el polimero huésped comprende al
menos un mondmero no iénico y al menos un mondmero catiénico. Preferentemente, el polimero comprende
acrilamida y DADMAC.

Segun una caracteristica preferida de la invencion, el polimero huésped puede estar ramificado.

La ramificacion se lleva a cabo preferentemente durante (u opcionalmente después) de la polimerizacién de los
mondémeros que constituyen el polimero huésped, en presencia de un agente de ramificacién polifuncional y
opcionalmente de un agente de transferencia.

A continuacién se muestra una lista no limitativa de agentes de ramificacion: metilenbis-acrilamida (MBA), etilenglicol
diacrilato, polietilenglicol dimetacrilato, diacrilamida, cianometilacrilato, viniloxietilacrilato, viniloximetacrilato,
trialilamina, formaldehido, glioxal, compuestos de tipo glicidiléter como etilenglicol diglicidiléter, o epoxis.
Ventajosamente, el agente de ramificacion es metilenbis-acrilamida (MBA).

En la practica, el agente de ramificacion se introduce ventajosamente a razén de cinco a cincuenta mil (5 a 50.000)
partes por millon en peso con respecto al material activo (peso de los mondémeros que constituyen el polimero
huésped), preferentemente de 5 a 10.000 ppm, ventajosamente de 5 a 5000 ppm.

Los agentes de transferencia que permiten limitar la longitud de las cadenas poliméricas también pueden estar
presentes durante la polimerizacidon de los mondmeros que constituyen el polimero huésped. A continuacion se
muestra una lista no limitativa de agentes de transferencia: alcohol isopropilico, hipofosfito de sodio, mercaptoetanol.

Segun la invencion, el polimero huésped tiene un peso molecular de al menos 10.000 g/mol, preferentemente de al
menos 50.000 g/mol, y aun mas preferentemente de al menos 100.000 g/mol. Se trata del peso molecular promedio
en peso.

El complejo de polimeros

Es el resultado de la polimerizacion de mondmeros hidrosolubles durante la cual el polimero huésped preexistente
actla como agente de reticulacion o ramificacion.

Ademas de al menos un mondémero aniodnico, el o los mondmeros hidrosolubles aplicados durante la preparacion del
complejo de polimeros pueden ser, en particular, un monémero no iénico y/o al menos un monémero cationico.

La cantidad de monédmero(s) no idnico(s) esta ventajosamente comprendida entre 1y 99 % en moles, preferentemente
entre 10 % en moles y 80 % en moles, y aun mas preferentemente entre 20 % en moles y 60 % en moles, con respecto
al numero de mondmeros hidrosolubles.

La cantidad de mondmero(s) anidnico(s) esta ventajosamente comprendida entre 1y 99 % en moles, preferentemente
entre 10 % en moles y 80 % en moles, y ain mas preferentemente entre 20 % en moles y 60 % en moles, con respecto
al nimero de mondmeros hidrosolubles.

La cantidad de mondmero(s) catidnico(s) esta ventajosamente comprendida entre 0 % en moles y 99 % en moles de
monodmero cationico, preferentemente entre 0 % en moles y 60 % en moles, y ain mas preferentemente entre 0 % en
moles y 20 % en moles, con respecto al nimero de monémeros hidrosolubles.

Como ya se ha indicado, esta polimerizacidon se aplica en presencia de al menos un agente de transferencia no
polimérico. De manera ventajosa, el peso molecular del agente de transferencia no polimérico es inferior a 200 g/mol.
Ademas, la polimerizacion de los mondmeros se lleva a cabo también en ausencia de un agente de ramificaciéon o
reticulacion de tipo polifuncional etilénico.

Por "agente de ramificacion o reticulacion de tipo polifuncional etilénico", se indica los agentes que incluyen un
agrupamiento polivinilico o polialilico bifuncionalizado, trifuncionalizado o tetrafuncionalizado.

Al menos un agente de transferencia no polimérico aplicado durante la polimerizacién del monémero o monémeros
hidrosolubles se selecciona ventajosamente del grupo que comprende alcohol isopropilico, hipofosfito de sodio, y
mercaptoetanol.

Dependiendo de la naturaleza del agente de transferencia, la cantidad introducida de este ultimo esta ventajosamente
comprendida entre 1 y 150.000 ppm, preferentemente entre 10 y 10.000 ppm, mas preferentemente entre 100 y 5000
ppm en peso con respecto al peso de los monémeros hidrosolubles aplicados.
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Los diferentes monémeros aplicados pueden seleccionarse entre las respectivas listas citadas anteriormente en la
descripcién del polimero huésped (degradacion de Hofmann e hidrdlisis).

Segun la invencion, la proporcién de monémeros hidrosolubles aplicada es ventajosamente la siguiente, con respecto
al numero total de mondémeros hidrosolubles aplicados:

- 1299 % en moles de monémero no ionico, preferentemente entre 10 % en moles y 80 % en moles, y ain mas
preferentemente entre 20 % en moles y 60 % en moles; y/o

- 1a99 % en moles de monémero aniénico, preferentemente entre 10 % en moles y 80 % en moles, y aun mas
preferentemente entre 20 % en moles y 60 % en moles; y/o

- 0% en moles a 99 % en moles de mondmero catidnico, preferentemente entre 0 % en moles y 60 % en moles, y
aun méas preferentemente entre 0 % en moles y 20 % en moles;

representando el numero total de monémeros hidrosolubles el 100 %.

Segun un modo preferido, se aplica al menos un monémero no iénico y al menos un monémero anionico. Se trata
preferentemente de acrilamida y acido acrilico.

Los complejos de la presente invencion difieren en particular de la técnica anterior debido a la presencia de al menos
un agente de transferencia no polimérico durante la polimerizaciéon de los monémeros hidrosolubles en presencia del
polimero huésped. En efecto, la presencia del agente de transferencia permite limitar la reticulacion del polimero
resultante de la polimerizacién de los mondmeros hidrosolubles con el polimero huésped controlando al mismo tiempo
el peso molecular de las cadenas poliméricas formadas.

La relaciéon masica entre el polimero huésped y los monémeros esta ventajosamente comprendida entre 0,01 y 4, mas
ventajosamente entre 0,01 y 3,75, adin mas ventajosamente entre 0,5 y 3,75, preferentemente entre 0,75y 3,5 y aln
mas preferentemente entre 1y 3. Esta relacion masica también puede estar comprendida entre 0,5 y 4. Se trata de la
relacion masica entre el polimero huésped y todos los mondmeros que se polimerizan en presencia de este polimero
huésped.

Segun la invencion, el complejo disuelto para formar una solucién al 8 % en peso de polimero seco tiene una
transmitancia preferentemente inferior al 70 %, mas preferentemente inferior al 55 %, e incluso mas preferentemente
inferior al 40 %. La transmitancia se mide a una concentracion en agua del 8 % en peso seco del complejo de
polimeros.

Los valores de transmitancia se miden por medio de un dispositivo de tipo fotdmetro UV DR 3900 (HACH) en una
solucion acuosa al 8 % en peso de polimero seco. La transmitancia corresponde al porcentaje de la luz transmitida a
través de una muestra de 1 cm de espesor en una cubeta de cuarzo, a una longitud de onda de 750 nm. Los valores
de transmitancia se miden ventajosamente a 25 °C.

De manera general, la preparacion del complejo de polimeros de la invencidén no requiere el desarrollo de un
procedimiento de polimerizacién particular. En efecto, este complejo puede obtenerse segun todas las técnicas de
polimerizacién bien conocidas por los expertos en la materia. En particular, puede tratarse de una polimerizacién en
solucién; polimerizacién en gel; polimerizaciéon por precipitacion; polimerizacién en emulsién (acuosa o inversa);
polimerizacion en suspension; o polimerizacion micelar.

El procedimiento de preparacion del complejo de polimeros puede comprender las siguientes etapas:

- preparaciéon de una mezcla que comprende al menos un polimero huésped, al menos un tipo de monémeros
hidrosolubles y al menos un agente de transferencia no polimérico;
- obtencién del complejo de polimeros por polimerizacidon de los monémeros hidrosolubles.

El procedimiento de preparacion del complejo de polimeros puede comprender las siguientes etapas:

- preparacién de una mezcla que comprende al menos un polimero huésped y al menos un agente de transferencia
no polimérico;

- se afade en flujo continuo al menos un tipo de mondmeros hidrosolubles a la mezcla;

- obtencién del complejo de polimeros por polimerizacidon de los monémeros hidrosolubles.

El procedimiento de preparacion del complejo de polimeros puede comprender las siguientes etapas:

- preparacién de una mezcla que comprende al menos un polimero huésped;

- se anade en flujo continuo al menos un tipo de monémeros hidrosolubles y al menos un agente de transferencia
no polimérico a la mezcla;

- obtencién del complejo de polimeros por polimerizacidon de los monémeros hidrosolubles.
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El procedimiento de preparacion del complejo de polimeros puede comprender las siguientes etapas:

- se afiade en flujo continuo al menos un polimero huésped, al menos un tipo de monémeros hidrosolubles y al
menos un agente de transferencia no polimérico al reactor;
- obtencién del complejo de polimeros por polimerizacién de los monémeros hidrosolubles.

El complejo de polimeros puede encontrarse en forma de polvo, liquido o emulsion. Preferentemente, el complejo esta
en forma liquida.

Preferentemente, durante la preparacion del complejo, el polimero huésped se introduce en el reactor junto con los
monoémeros y el agente de transferencia de cadena no polimérico. A continuacion se inicia ventajosamente la
polimerizacion mediante la adicion de los catalizadores.

Otro aspecto de la invencion es la utilizacion de complejos de polimeros como agente de resistencia en seco en el
campo de la fabricacion de papeles, de cartones o de similares.

Sorprendentemente, se ha descubierto que la utilizacion de los complejos de la invencion, como agente de resistencia
en seco, permiti6 mejorar considerablemente las propiedades mecanicas de la hoja en estado seco en el marco de la
fabricacién de papeles, de cartones o similares.

Sin desear formular teoria alguna, parece que el injerto del polimero resultante de la polimerizacién de los monémeros
hidrosolubles en el polimero huésped permite obtener productos con mejores rendimientos como agente de resistencia
en seco.

El complejo puede utilizarse en forma de solucién acuosa diluida o no diluida.

La cantidad de complejo afiadido esta ventajosamente comprendida entre 3 g de material activo/tonelada de papel
(peso seco en fibras, ventajosamente celulésicas) y 10.000 g/T, preferentemente entre 10 g/T y 7000 g/T y aun mas
preferentemente entre 30 g/T y 3000 g/T.

Ademas del complejo, se pueden asociar otros compuestos conocidos por los expertos en la materia. Se puede hacer
mencion, sin limitacion, de dispersantes, biocidas o incluso agentes antiespumantes.

Otro aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento de fabricacion de papel, cartdén o similares, segun el que,
antes de la formacién de dicha hoja, se afiade a la suspension fibrosa (ventajosamente fibras celulésicas), en uno o
varios puntos de inyeccion al menos un complejo segun la invencion.

Este procedimiento también puede comprender la adicién de polimeros distintos del complejo segun la invencién. Se
puede mencionar a modo de ejemplo coagulantes, agentes de retencion, floculantes o incluso almidén.

Las diversas etapas del procedimiento de fabricacion de papel, cartdn o similares son de acuerdo con las técnicas que
forman parte del conocimiento de los expertos en la materia.

No obstante, los siguientes ejemplos ilustran la invencién sin limitarla.
Ejemplos de realizacion de la invencién

Sintesis de un complejo del polimero P segun la invencién

En un reactor de 1 litro equipado con un agitador mecanico, un termémetro, un condensador y una varilla de inmersion
de nitrégeno gaseoso, se introducen 570 g de polimero huésped (producto comercial HF31 (SNF SAS), material activo
= 10,5 %) denominado en los ejemplos como X1 (30 % en moles de DADMAC/70 % en moles de acrilamida). Se
afiaden 44 g de acrilamida (solucion al 50 % en peso) y 25 g de acido acrilico (solucién al 90 % en peso), asi como
0,9 g de agente de transferencia de cadena (hipofosfito de sodio). La temperatura se ajusta a 30 °C y a continuacién
se inyectan los catalizadores en el medio de reaccion, es decir, 0,44 g de persulfato de sodio, 0,11 g de metabisulfito
de sodio y 0,03 g de sal de Mohr. Gracias a la exotermia de la reaccion, la temperatura del medio de reaccién aumenta
hasta una temperatura de 45 °C. Durante la conversiéon de los monémeros, aparece un velo blanquecino, que se
convierte en un precipitado, para finalmente formar una dispersiéon completamente blanca. Después de 45 minutos de
envejecimiento a 45 °C, se afaden 2 g de bisulfito de sodio (solucion al 40 % en peso) para hacer reaccionar los
posibles monémeros residuales. Se aplica un nuevo envejecimiento de 45 minutos a 45 °C antes del enfriamiento.

La solucién de complejo obtenida (producto P) presenta un pH de 2,9, un extracto seco de 26,2 % y una viscosidad
de 450 cps. Este polimero complejo es estable, sin cambio de fase, durante al menos 12 meses.
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Sintesis del polimero X2

En un reactor de 1 litro, equipado con un agitador mecanico, un termémetro, un condensador y una varilla de inmersion
de nitrégeno gaseoso, se introducen 555 g de agua desionizada, 127 g de acrilamida (solucion al 50 % en peso), 71
g de acido acrilico (solucién al 90 % en peso), 71 g de hidroxido de sodio al 50 % (solucion al 50 % en peso). La
temperatura se ajusta a 35 °C. Luego se inyectan rapidamente 0,9 g de hipofosfito de sodio, 0,17 g de VAO44 (2,2'-
azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano]diclorhidrato) y 0,08g de V50 (2,2’-azobis(2-metilpropionamidina)diclorhidrato).
Gracias a la exotermia de la reaccion, la temperatura del medio de reaccion aumenta hasta una temperatura de 75 °C.
Después de 45 minutos de envejecimiento a 45 °C, se afiaden 2 g de bisulfito de sodio al 40 % (solucion al 40 % en
peso) para hacer reaccionar los posibles monémeros residuales. Se aplica un nuevo envejecimiento de 45 minutos a
45 °C antes de la dilucién con 1173 g de agua para enfriamiento a 25-30 °C.

Mediante este procedimiento se obtiene un polimero anidnico que presenta un pH de 6,3, un extracto seco de 7,4 %
y una viscosidad de 250 cps.

Procedimientos de pruebas de evaluaciones

Medida de la transmitancia:

Se preparan soluciones acuosas que comprenden 8 % en peso de polimero seco. Los valores de transmitancia se
miden a una longitud de onda de 750 nm por medio de un aparato de tipo fotémetro UV DR 3900 (HACH). La
transmitancia corresponde al porcentaje de la luz transmitida a través de una muestra de 1 cm de espesor.

Rendimientos de resistencia en seco:

Los formadores de hojas de papel se realizan con una formador de hojas dinamico automatico. En primer lugar, la
pasta de papel se prepara desintegrando, durante 25 minutos, 90 g de fibras de carton reciclado en 2 litros de agua
caliente. La pasta obtenida se diluye luego en agua hasta un volumen de 6 litros. Una vez que se ha medido con
precision la consistencia, se extrae la cantidad necesaria de esta pasta con el fin de obtener al final una hoja con un
gramaje de 90 g/m?2.

A continuacion, la pasta se introduce en el recipiente del formador de hojas dinamico, diluida hasta una consistencia
de 0,5 % y agitada moderadamente con un agitador mecanico a fin de homogeneizar la suspensién acuosa.

Se coloca un papel secante y la tela de formacién en la cuba del formador de hojas dinamico antes de iniciar la rotaciéon
de la cuba a 1000 rpm y construir la pared de agua. Los diferentes agentes de resistencia en seco se introducen luego
en la suspension fibrosa agitada con un tiempo de contacto de 30 segundos para cada polimero. Después, la hoja se
produce mediante 23 movimientos de ida y vuelta de la boquilla que proyecta la pasta en la pared de agua. Una vez
que se drena el agua y se completa la secuencia automatica, la tela de formacién con la red de fibras formadas se
retira de la cuba del formador de hojas dindmico y se coloca sobre una mesa. Un papel secante seco se coloca sobre
el lado de la estera de fibras humedas y se prensa una vez con un rodillo. Se da la vuelta al conjunto y la tela se separa
con delicadeza de la estera fibrosa. Se coloca un segundo papel secante seco y la hoja (entre los dos papeles
secantes) se prensa en una prensa que produce 4 bars, luego se seca en un secador tensado durante 9 minutos a
117 °C. A continuacion, se retiran los dos papeles secantes y la hoja se almacena durante la noche en una habitacion
con humedad y temperatura controladas (50 % de humedad relativa y 23 °C). Se evaluan las propiedades de
resistencia en seco de todas las hojas obtenidas por este procedimiento.

El estallido (indice de estallido) se mide con un medidor de estallido Messmer Buchel M 405 (promedio de 12
mediciones).

En todos los ejemplos siguientes, y a menos que se indique lo contrario, las hojas de papel se fabrican segun el
procedimiento anterior introduciendo el agente de resistencia en seco a una dosificacion de 1,5 kg/t (polimero
secoffibras secas).

Relacion
N.° de Producto Dosificacion Mejora del indice de Transmitancia (%) masica de
ensayo (kg/t) estallido (%) monémero
aniénico/agua

0 Blanco 0 Referencia NA NA

1 X1 1,5 6,3 98,4 NA

2 X2 1,5 3,7 99,2 NA

Mezcla X1/X2 0,0163
3 (57,5/42,5 % de peso 1,5 NA NA
seco)

4 P (INVENCION) 1,5 21,7 0,1 0,0458

5 X3 1,5 51 82,4 0,0150

6 X4 1,5 1,4 99,8 0
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(continuacién)

Relacion
N.° de Producto Dosificacion Mejora del indice de Transmitancia (%) masica de
ensayo (kglt) estallido (%) monoémero
anidnico/agua
7 N 1,5 6,7 99,5 0,0169
8 M 1,5 NA NA 0,0169
9 Q 1,5 6,5 99,4 0,0177

Tabla 1: Comparacién de rendimientos DSR y transmitancias

(Las dosificaciones expresadas son en cantidad de polimero seco con respecto a la pasta seca)

X1: Copolimero resultante de la degradacion de Hofmann de un copolimero DADMAC/AM (30/70 % en moles) con un
factor alfa = 0,7 (Corresponde al polimero huésped del producto P).

X2: Copolimero AA/AM (50/50 % en moles).

P: Complejo de polimeros segun la invencion (570 g de X1/44,5 g de mondmeros).

X3: Mezcla de polimeros: poliamina/X2 (15/85 % en peso seco), la poliamina siendo ramificada y de tipo
dimetilamina/etilendiamina/epiclorhidrina segun el documento US 7.001.953 (WSP).

X4: Polimero de tipo PV Am injertado PAM (PVAM/PAM: 30 mol/70 mol) segun el documento US 5.753.759 (BASF).
N: Complejo de polimeros segun la patente de EE. UU. N.° 9.546.246 B2 (SNF SAS) (% de extracto seco: 35,2 %;
Viscosidad: 9600 cps).

M: Producto sintetizado como el complejo de polimeros N, pero sin la utilizacion de un agente de transferencia.

Q: Producto sintetizado como el complejo de polimeros P, pero con una relacion masica de monémero anidnico/agua
=0,0177.

VAm = vinilamina

DADMAC = cloruro de dimetildialilamonio

AM = acrilamida

AA = acido acrilico

NVF = N-vinilformamida

En los ensayos 1y 2 de la tabla 1, se observa que la utilizacion del polimero huésped (X1), o del polimero secundario
(X2), por si sola no ofrece una mejora significativa en el rendimiento de resistencia en seco en comparacién con el
ensayo de referencia (blanco).

Los mejores rendimientos de resistencia en seco se obtienen con el ensayo 4, que corresponde a la utilizacion del
producto P de la invencion, y que supera a los productos del estado de la técnica.

La mezcla X1/X2 (ensayo 3) corresponde, en términos de naturaleza quimica asi como de relaciones idnicas, al
producto P de la invencién (ensayo 4). La mezcla X1/X2 (ensayo 3) se presenta en forma de un coacervado que no
es estable al almacenamiento y que se solidifica a temperatura ambiente al cabo de 24 horas.

Los productos X3 y X4 (ensayos 5 y 6) asi como el producto N, respectivamente de las patentes de EE. UU. N.°
7.001.953 (WSP) y US 5.753.759 (BASF) y de la patente de EE. UU. N.°© 9.546.246 B2 (SPCM SA), no proporcionan
un rendimiento equivalente en resistencia en seco en comparacion con el producto P de la invencion.

Durante la sintesis del producto M, se obtiene un gel compacto, lo que hace que sea imposible de analizar.
El producto Q (prueba 9) que corresponde a un producto sintetizado como el complejo de polimero P, pero con una
relacion mésica de mondmero aniénico/agua de 0,0177, se presenta en forma de un liquido translucido con una

transmitancia del 99,4 % y desarrolla un bajo rendimiento de resistencia en seco en comparacion con el producto de
la invencion P (ensayo 4).

10
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REIVINDICACIONES

1. Complejo de polimeros obtenido por polimerizacion de mondémeros hidrosolubles: en presencia de un polimero
huésped que comprende funciones vinilamina y de un agente de transferencia no polimérico, y en ausencia de un
agente de ramificacién o reticulacion de tipo polifuncional etilénico, caracterizado por que el complejo de polimeros es
obtenido a partir de una relacién masica de monémero aniénico/agua superior a 0,035.

2. Complejo de polimero segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el complejo tiene una transmitancia inferior
al 70 %, preferentemente inferior al 55 %, y aun mas preferentemente inferior al 40 %, a una concentracion en agua
del 8 % en peso seco de complejo de polimeros.

3. Complejo de polimero segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la relacion masica entre el polimero
huésped y los mondémeros estd comprendida entre 0,01 y 3,75, preferentemente entre 0,75 y 3,5, y aun mas
preferentemente entre 1y 3.

4. Complejo de polimeros segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el agente de transferencia
no polimérico se selecciona del grupo que comprende alcohol isopropilico, hipofosfito de sodio y mercaptoetanol.

5. Complejo de polimeros segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el polimero huésped que
comprende funciones vinilamina es el resultado de la hidrélisis de un homopolimero o de un copolimero de N-
vinilfformamida.

6. Complejo de polimeros segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el polimero huésped que
comprende funciones vinilamina es el resultado de la reaccion de degradacion de Hofmann en un polimero base.

7. Complejo de polimeros segun la reivindicacion 6, caracterizado por que el polimero base comprende al menos un
mondmero no idnico seleccionado del grupo que comprende acrilamida y sus derivados.

8. Complejo de polimeros segun la reivindicacion 6 o 7, caracterizado por que el polimero base comprende al menos
un compuesto polifuncional que contiene al menos 3 heteroatomos entre N, O, S, P, presentando cada uno al menos
un hidrégeno movil.

9. Complejo de polimeros segun una de las reivindicaciones 6 a 8, caracterizado por que el polimero base comprende
al menos un compuesto polifuncional seleccionado del grupo que comprende polietilenimina, poliamina y polialilamina.

10. Complejo de polimeros segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que los monémeros constitutivos
del polimero huésped y los monémeros hidrosolubles se seleccionan del grupo que comprende:

- acrilamida; N-isopropilacrilamida; N,N-dimetilacrilamida; N-vinilformamida; N-vinilpirrolidona;

- sales de amonio cuaternarias de acrilato de dimetilaminoetilo (ADAME); sales de amonio cuaternarias del
metacrilato de dimetilaminoetiio (MADAME); cloruro de dimetildialilamonio (DADMAC); cloruro de
acrilamidopropiltrimetil amonio (APTAC); cloruro de metacrilamidopropiltrimetil amonio (MAPTAC);

- acido acrilico; acido metacrilico; acido itaconico; acido croténico; acido maleico; acido fumarico; acido 2-acrilamido-
2-metilpropansulfénico; acido vinilsulfénico; acido vinilfosfonico; acido alilsulfénico; acido alilfosfénico; acido
estireno sulfénico; sales hidrosolubles de un metal alcalino, de un metal alcalinotérreo o de amonio de estos
monémeros.

11. Procedimiento de fabricaciéon de papel, cartén o similares, segun el que, antes de la formacién de dicha hoja, se

afade a la suspension fibrosa, en uno o varios puntos de inyeccion al menos un complejo segun una de las
reivindicaciones 1 a 10.
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