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DESCRIPCION
Proceso para la fabricacién de papel y cartdén

La presente invencidn se relaciona con un método para la fabricacién de papel y cartén a partir de una
suspensiodn celuldsica, que emplea un novedoso sistema de retencion.

Es bien conocido para fabricar papel mediante un proceso que comprende flocular un material delgado
celulésico mediante la adicidn de un auxiliar de retencion polimérico y luego drenar la suspensién floculada a
través de una criba moévil (a menudo denominado alambre de maquina) y luego formar una lamina humeda,
que luego se seca.

Con el fin de aumentar la produccién de papel, muchas maquinas modernas de fabricacién de papel operan a
velocidades mas altas. Como una consecuencia del aumento de la velocidad de la maquina, se ha puesto un
gran énfasis en los sistemas de drenaje y retencidn que proporcionan un mayor drenaje. Sin embargo, se sabe
que el aumento del peso molecular de un auxiliar de retencidn polimérica que se afiade inmediatamente antes
del drenaje tendera a aumentar la rata de drenaje pero dafia la formacion. Es dificil obtener el equilibrio 6ptimo
de retencién, drenaje, secado y formacién afiadiendo un Unico auxiliar de retencion polimérico y, por lo tanto,
es una practica comun afiadir dos materiales separados en secuencia.

El documento EP-A-235893 proporciona un proceso en el que se aplica un polimero cationico sustancialmente
lineal soluble en agua al material de fabricacién de papel antes de una etapa de cizallamiento y luego se flocula
nuevamente introduciendo bentonita después de esa etapa de cizallamiento. Este proceso proporciona un
drenaje mejorado y también una buena formacién y retencion. Este proceso que es comercializado por BASF
bajo el Hydrocol® (marca comercial) ha demostrado ser exitoso durante mas de dos décadas.

Este sistema de fabricacién de papel Hydrocol® (marca registrada) es un sistema de microparticulas muy
eficiente para una amplia gama de tipos de papel, que incluyen papel delgado, cartén recubierto y produccién
de cajas de carton plegables. Los beneficios de este sistema incluyen altos niveles de retencion, buen drenaje,
buena formacién, buena limpieza de la maquina, buen funcionamiento y un sistema rentable.

Posteriormente, se han hecho varios intentos para proporcionar variaciones sobre este tema haciendo
modificaciones menores a uno o mas de los componentes.

El documento EP-A-335575 divulga un proceso de este tipo en el que se agrega un polimero principal
seleccionado de almidén catiénico y polimero catiénico soluble en agua de alto peso molecular a una
suspension celuldsica después de lo cual la suspensidon pasa a través de una 0 mas etapas de cizallamiento
seguido de la adicién de material inorganico seleccionado de bentonita y silice coloidal. En este sistema, se
agrega un polimero catiénico de bajo peso molecular en la suspension antes de la adicién del polimero principal.
Se indica que el polimero de bajo peso molecular usualmente tiene un peso molecular por debajo de 500,000
y usualmente por encima de 50,000, a menudo por encima de 100,000. Los polimeros cationicos de bajo peso
molecular sugeridos incluyen polietilenimina, poliaminas, polimeros de diciandiamidas-formaldehido, polimeros
y copolimeros de cloruro de dialil dimetil amonio, de dialquil amino alquil (met) acrilatos y de dialquil amino
alquil (met) acrilamidas (ambas generalmente como adicién de acido o sales de amonio cuaternario). Se dijo
que el proceso mejora los procesos en los que hay una gran cantidad de niveles o procesos con una alta
demanda catidnica.

Un desarrollo adicional de este tipo de proceso se divulgd posteriormente en el documento EP-A-910701 en el
que dos polimeros catidnicos diferentes solubles en agua o afiadidos en sucesién a pulpas seguido de someter
las pulpas a al menos una etapa de cizallamiento seguido de la adicion de bentonita, silice coloidal o arcilla.
Especificamente, se agregan polietileniminas que tienen una masa molar de mas de 500,000 o polimeros que
contienen grupos vinilamina que tienen una masa molar de entre 5000 y 3 millones a la pulpa y luego
poliacrilamidas catidnicas de alto peso molecular.

El documento EP-A-752496 divulga un proceso de fabricacion de papel en el que un polimero catidnico de bajo
peso molecular que tiene un peso molecular inferior a 700,000 y un polimero catiénico y/o anfotérico de alto
peso molecular se afiaden simultdneamente al material delgado con particulas inorganicas anidnicas tales
como silice o bentonita siendo dosificado en la suspension de material delgada. El polimero catiénico de bajo
peso molecular incluye polietilenimina y polivinilamina. Los polimeros generalmente se agregan por separado,
aunque se indica que los dos polimeros catiénicos se pueden agregar como una mezcla. También se indica
que los polimeros pueden agregarse antes de una etapa de cizallamiento, aunque los puntos de adicion exactos
no estan indicados. Se afirma que este proceso da como resultado un drenaje y/o retencién mejorados en
comparacién con los procesos en los que el polimero cationico o anfotérico de alto peso molecular se usa solo
junto con particulas inorganicas aniénicas.

El documento US 6103065 divulga un proceso de fabricacion de papel que incluye la adicién a un material de
papel después del ultimo punto de alto cizallamiento de al menos un polimero catidnico de alta densidad de
carga de peso molecular entre 100,000 y 2 millones con una densidad de carga superior a 4 meqg/g y ya sea
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afiadiendo posteriormente al menos un polimero que tiene un peso molecular superior a 2 millones con una
densidad de carga inferior a 4 meqg/g. Después de los dos polimeros, una arcilla hinchable de bentonita se
agrega al material. El polimero de alta densidad de carga puede ser homopolimeros o copolimeros de
polietilenimina o polimeros producidos a partir de vinil aminas. Este documento indica que el proceso mejora
los programas de bentonita convencionales al emplear menos polimero y mejorar la deshidratacién de la
seccidn de prensa, lo que aumenta los solidos que entran en los secadores, que reducen asi los requisitos de
secado. Sin embargo, este proceso puede a veces sufrir la desventaja cuando se fabrica papel delgado de
tendencia amarillenta.

El documento US 7306701 pretende proporcionar un proceso de fabricacion de papel mejorado adicionalmente
y, en particular, uno en el que se evita la tendencia al amarillamiento antes mencionada. El proceso divulgado
empled un proceso para fabricar papel, cartén o cartulina que implicaba cizallar un material de papel y luego la
adicién de un sistema de microparticulas que comprende un polimero catiénico y un componente inorganico
finamente dividido, tal como bentonita, al material de papel. Tanto el polimero catiénico como el componente
inorganico finamente dividido se agregan después de la Ultima etapa de corte y antes de la caja de entrada. El
proceso requiere ademas que el sistema de microparticulas esta libre de uno 0 mas polimeros que tienen una
densidad de carga de mas de 4 meqg/g.

En la produccion de papel, cartén y cartulina, a pesar de todos los desarrollos antes mencionados, la velocidad
de la maquina puede verse limitada por la cantidad de agua retenida en la red de fibra después de la seccién
de prensa cuando la maquina usa la energia maxima de secado. La retencién de fibra y particulas de relleno
también es limitada cuando se usan sistemas estandar de retencidon y auxiliar de drenaje (RDA) debido a los
posibles problemas de calidad del papel. El rendimiento de retencién y deshidratacion se puede mejorar
mediante el uso de altas adiciones de productos quimicos RDA estandar tales como poliacrilamida y bentonita.
Sin embargo, las adiciones mas altas de estos productos quimicos pueden tener un impacto negativo en las
propiedades fisicas de la hoja de papel, como la formacién, la resistencia y las propiedades dpticas.

Seria deseable proporcionar un proceso en el que la desventaja antes mencionada de la velocidad de maquina
limitada se supere sin impactar en las propiedades fisicas de la hoja de papel.

Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencidn, proporcionamos un proceso de fabricacién de papel, carton
o cartulina en el que se proporciona un material delgado celulésico y se somete a una o méas etapas de
cizallamiento y luego se drena en una criba moévil para formar una lamina que se seca, en el que el proceso
emplea un sistema de tratamiento que se aplica al material delgado, donde dicho sistema de tratamiento
comprende como componentes,

a) un polimero catidénico organico de densidad de carga de al menos 3.0 meg/g con una masa molar Mw de
750,000 Daltons hasta 3 millones de Daltons,

b) un polimero catidénico que tiene una masa molar promedio Mw de al menos 500,000 Daltons y una densidad
de carga que no excede 4.0 meq/qg;

¢) un material en microparticulas;

en el cual los componentes (b) y (c) se agregan al material delgado celuldsico después de la Ultima etapa de
cizallamiento antes de que la caja de entrada y el componente (a) se agreguen al material delgado celulésico
antes de |a Ultima etapa de corte.

Se ha encontrado que la presente invencidén proporciona un mejor rendimiento de retencidén y drenaje sin
impactar negativamente en las propiedades finales del papel.

Sin limitarse a la teoria, se cree que el componente de polimero catidnico organico (a) provoca una agregacién
inicial de los sdlidos celulosicos y otros componentes del material en el material fino principalmente mediante
neutralizacion de carga. Este material fino tratado pasa a través de la Ultima etapa de cizallamiento antes de la
caja de cabeza que genera alguna alteracion de los agregados que puede mejorar los efectos del componente
(b) de polimero catiénico y el componente (c) de material en microparticulas.

De acuerdo con la presente invencion, el material delgado, que a menudo se denomina suspension celuldsica
de material delgado, puede proporcionarse formando primero una suspension de material celulésico grueso
habitualmente a partir de al menos un componente de material celulésico seguido de dilucién del material
grueso con agua de dilucidn. Deseablemente, el material delgado puede tener una concentracién de entre
0.01% hasta maximo 2%, 2.5% o en algunos casos incluso 3%, en base al peso seco de sdlidos sobre el peso
total de material delgado. A menudo, la concentracion puede ser de al menos 0.05% o incluso al menos 0.1%.
Con frecuencia, la concentracion del material delgado puede ser al menos del 0.2% o al menos 0.5% y, en
algunos casos, puede ser al menos 1%.

El material delgado puede contener otros componentes tales como rellenos, agentes blanqueadores, agentes
de brillo éptico, colorantes, etc.
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La suspension de material delgado celuldsico puede contener fibra mecanica. Por fibra mecanica se hace
referencia a que la suspensién celuldésica comprende pulpa mecanica, que indica cualquier pulpa de madera
fabricada total o parcialmente por un proceso mecanico, que incluye madera molida de piedra (SGW), madera
molida presurizada (PGW), pulpa termomecanica (TMP), pulpa quimiotermomecanica (CTMP) o pulpa
quimiotermomecanica blanqueada (BCTMP). Los grados de papel mecanico contienen diferentes cantidades
de pulpa mecénica, que generalmente se incluye para proporcionar las propiedades opticas y mecéanicas
deseadas. En algunos casos, la pulpa usada para fabricar el papel relleno puede estar formada completamente
por una o mas de las pulpas mecanicas antes mencionadas. Ademas de pulpas mecanicas, a menudo se
incluyen otras pulpas en la suspensién celulésica. Tipicamente, las otras pulpas pueden formar al menos 10%
en peso del contenido total de fibra. Estas otras pulpas incluidas en la receta del papel incluyen pulpa destintada
y pulpa de sulfato (a menudo denominada pulpa kraft).

La suspensién de material delgado también puede contener relleno. El relleno puede ser cualquier material de
relleno usado tradicionalmente. Por ejemplo, el relleno puede ser arcilla tal como caolin, o el relleno puede ser
un carbonato de calcio que puede ser carbonato de calcio triturado o en particular carbonato de calcio
precipitado, o puede preferirse usar didxido de titanio como material de relleno. Los ejemplos de otros
materiales de relleno también incluyen rellenos poliméricos sintéticos.

Generalmente, un material celulésico que comprende cantidades sustanciales de relleno es mas dificil de
flocular. Esto es particularmente cierto de los rellenos de tamafio de particula muy delgado, como el carbonato
de calcio precipitado. Por lo tanto, de acuerdo con un aspecto preferido de la presente invencién,
proporcionamos un proceso para fabricar papel lleno. El material de fabricaciéon de papel puede comprender
cualquier cantidad adecuada de relleno. Generalmente, la suspension celulésica comprende al menos 5% en
peso de material de relleno. Tipicamente, la suspensidén celulésica comprende hasta 40% de relleno,
preferiblemente entre 10% y 40% de relleno. Deseablemente, la hoja final de papel o cartén comprende hasta
40% en peso de relleno. En una forma alternativa de la forma de la invencion proporcionamos un proceso de
preparacién de papel o cartdén a partir de una suspension de material celuldsico que esta sustancialmente libre
de rellenos.

En un proceso de fabricacion de papel o carton, pueden haber varias etapas de cizallamiento, seleccionadas a
partir de la mezcla, el bombeo y el cribado. Las etapas de cizallamiento habituales incluyen la una o mas
bombas de ventilador o la una 0 mas cribas de presiéon. Normalmente, la etapa de cizallamiento final suele ser
una criba de presion. Después de esta etapa de cizallamiento final, el material delgado puede alimentarse
tipicamente en una caja de entrada o en una caja de flujo constante que entrega el material delgado en la criba
moévil a menudo denominado alambre de maquina.

El componente de polimero catidnico organico (a) que tiene una densidad de carga de al menos 3 mEq por
gramo puede ser uno cualquiera de una serie de tipos de polimeros catidénicos. Se puede seleccionar, por
ejemplo, del grupo que consiste en polietiieniminas, poliaminas, polivinilaminas, polivinilcarboxamidas
parcialmente hidrolizadas, polimeros de cloruro de dialil dimetil amonio, poliacrilamidas catidnicas y poliacrilatos
catiénicos.

La masa molar del componente (a) de polimero catidnico organico puede ser tan alta como 3,000,000 Da, pero
generalmente es de hasta 2,000,000 Da o 2,500,000 Da. La masa molar es al menos 750,000 Da y a menudo
puede ser de al menos 800,000 Da. Tipicamente, la masa molar sera de al menos 900,000 Da o incluso al
menos 1,000,000 Da o en algunos casos al menos 1,100,000 Da. La masa molar puede estar, por ejemplo,
entre 1,000,000 Da y 2,000,000 Da, por ejemplo 1,100,000 Da a 1,800,000 Da. La densidad de carga puede
ser al menos 3.5 mEq por gramo o, en algunos casos, al menos 4 mEq por gramo. La densidad de carga puede
ser, por ejemplo, cualquier valor superior a esto, por ejemplo, hasta 8 o0 10 mEq por gramo o mas.
Adecuadamente, este polimero catiénico puede ser cualquiera de los polimeros generalmente descritos como
polietileniminas, poliaminas, polimeros de diciandiamidas con formaldehido o incluso polimeros de adicion de
vinilo catidonicos. Los polimeros de adicion de vinilo catiénicos tipicos incluirian polimeros de monémeros
etilénicamente insaturados catiénicos solubles en agua. Los monédmeros insaturados etilénicamente catidnicos
tipicos incluyen haluro de dimetil amonio (por ejemplo, cloruro), sales de adicidn de acidos o sales de amonio
cuaternario de dialquil amino alquil (met) acrilatos y sales de adicién de acido o0 amonio cuaternario de dialquil
amino alquil (met) acrilamidas. Dichos polimeros pueden ser homopolimeros de uno o mas de los monémeros
0 copolimeros catidnicos de uno o mas mondémeros cationicos con insaturacidén etilénica no idnica. Otros
polimeros catiénicos incluyen polimeros de vinil carboxamidas, tales como N-vinil formamida, seguido de
hidrdlisis parcial o completa para producir unidades de vinil amina. Los polimeros preferidos se seleccionan del
grupo que consiste en polimeros que contienen grupos amino, en particular polietileniminas, polietileniminas
modificadas, polivinilaminas y polivinil carboxamidas parcialmente hidrolizadas.

Las polietileniminas o polietiieniminas modificadas pueden ser como se definen a continuacion, incluyen los
productos de condensacion que contienen nitrégeno descritos en la especificacién descriptiva alemana DE 24
34 816. Estos se obtienen haciendo reaccionar compuestos de poliamidoamina con derivados de &xido de
polialquileno cuyos grupos hidroxilo terminales se han hecho reaccionar con epiclorohidrina. Otras
polietileniminas adecuadas se describen en los documentos WO 97/25367 A1, WO 94/14873 A1 y WO
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94/12560 A1. Las polietiieniminas o polietileniminas modificadas pueden someterse posteriormente a
ultrafiltracion como se describe en los documentos WO 00/67884 A1 y WO 97/23567 A1. Polietileniminas y
polietileniminas modificadas adecuadas incluyen polialquileniminas, polialquilen poliaminas, poliamidoaminas,
polialquilen glicol poliaminas, poliamidoaminas injertadas con etilenimina y posteriormente reaccionan con al
menos reticulantes difuncionales, y mezclas y copolimeros de los mismos

Otra categoria preferida de polimeros catidnicos de densidad de carga de al menos 3 mEq por gramo incluye
polivinil carboxamidas parcialmente hidrolizadas. Mas preferiblemente, estos polimeros catidénicos son
homopolimeros o copolimeros de N-vinilformamida. Estos se pueden obtener polimerizando N-vinilformamida
para obtener homopolimeros o copolimerizando N-vinilformamida junto con al menos otro monomero
etilénicamente insaturado. Las unidades de vinilformamida de estos polimeros no se hidrolizan, en
contraposicidn a la preparacion de polimeros que comprenden unidades de vinilamina. Los copolimeros pueden
ser catidnicos, anidnicos o anféteros. Los polimeros catidnicos se obtienen, por ejemplo, copolimerizando N-
vinilformamida con al menos otro monémero soluble en agua etilénicamente insaturado compatible, por ejemplo
acrilamida. Dichos polimeros se pueden producir, por ejemplo, en forma de solucién acuosa, como un polvo,
como una emulsién o dispersion de fase inversa 0 como una dispersién acuosa.

Se conocen polimeros que comprenden unidades de vinilformamida. Por ejemplo, el documento EP-A 0 071
050 describe polimeros basicos lineales que comprenden 90 a 10% en moles de unidades de vinilaminay 10
a 90% en moles de unidades de vinilformamida. Estos polimeros se producen polimerizando N-vinilformamida
mediante el proceso de polimerizaciéon en solucidon en agua, el proceso de polimerizacién en suspensién
inversa, el proceso de polimerizacién en emulsién de agua en aceite o el proceso de polimerizaciéon por
precipitacion y, en cada caso, desprendimiento parcial posterior de grupos formilo de las polivinilformamidas
para formar unidades de vinilamina.

También es adecuado producir un polvo de polimero que comprende unidades de vinilformamida mediante
polimerizacion por radicales libres de una solucion acuosa de N-vinilformamida y, dado el caso, otros
monomeros y secado del polimero. Tipicamente, esto comprende una solucién acuosa de monémero que
comprende N-vinilformamida y al menos un iniciador de polimerizacién que se dispensa por atomizacién como
un aerosol o se forma por gotas en la parte superior de un reactor que se puede calentar en forma de torre.
Entonces el aerosol o gotas se polimerizan en una atmosfera de gas inerte para formar un sdélido finamente
dividido seguido de la descarga del polimero finamente dividido del reactor. Esto se describe, por ejemplo, en
el documento EP 1948648.

Otra forma particularmente deseable de tales poli vinil carboxamidas incluye dispersiones acuosas. Dichas
dispersiones acuosas de polimeros solubles en agua de N-vinilcarboxamidas, se pueden caracterizar por estar
sustancialmente libres de sal y que comprenden estabilizadores poliméricos anidnicos que tienen una
estructura molecular similar a un peine. Las dispersiones acuosas pueden contener al menos un estabilizador
polimérico que tiene una estructura molecular similar a un peine, que se obtiene por copolimerizacién de
mezclas de mondmeros que comprenden macromonémeros y que estan presentes como un anion bajo las
condiciones de polimerizacién. La estructura de los estabilizadores se puede describir, por ejemplo, como una
estructura principal de hidrocarburo con grupos aniénicos y cadenas laterales de polialquilen glicol no polar. En
el medio de polimerizacion acuoso, estos estabilizadores actlan, por ejemplo, como un estabilizador y/o como
un agente de precipitacion para la formacién de las particulas de polimero. Estos polimeros se pueden obtener
por copolimerizacién de mezclas de monémeros que comprenden macromonomeros, por ejemplo como se
describe en el documento EP 1945683.

Las mezclas de 50 a 100% en peso de N-vinilformamida y de 0 a 50% en peso de uno o mas de dichos
comondémeros son adecuadas para la preparacion de los polimeros de N-vinilcarboxamida solubles en agua.
Las dispersiones acuosas pueden estar sustancialmente libres de sal. Aqui, "sustancialmente libre de sal"
indica que cualquier cantidad de sales inorganicas que todavia esta presente en las dispersiones es muy
pequefia, preferiblemente menos de aproximadamente 1% en peso, particularmente preferiblemente menos de
0.5% en peso y muy particularmente preferiblemente menos de 0.3 % en peso en total, en base en cada caso
en el peso total de la dispersidon acuosa. Las dispersiones acuosas de polimeros solubles en agua de N-
vinilcarboxamidas tienen preferiblemente un alto contenido de polimero y preferiblemente comprenden
polimeros que tienen masas molares altas y simultdneamente una baja viscosidad.

Los polimeros catidnicos organicos del componente (a) se proporcionan con frecuencia en forma de soluciones
acuosas que se pueden diluir adicionalmente a una concentracién apropiada. Alternativamente, los polimeros
se pueden proporcionar en una forma diferente, por ejemplo agua en dispersiones acuosas, polvo grado sélido
o perlas, emulsiones de fase inversa. Para tales casos, estos polimeros se pueden disolver en agua para formar
soluciones acuosas. Esto se puede lograr, por ejemplo, en un dispositivo de compensacién de solucién de
polimero adecuado. Tal equipo se describe en la técnica anteriory, por ejemplo, se comercializa por BASF bajo
la marca registrada Jet Wet ™.

El polimero cationico del componente (b) puede ser un polimero catidnico adecuado que tiene una densidad
de carga inferior a 4 meqg/g. Adecuadamente, el polimero se puede seleccionar del grupo que consiste en
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poliacrilamidas cationicas, polimeros que contienen unidades de vinil aminas, poliacrilatos catiénicos y
polimeros de cloruro de dialil dimetil amonio.

Tipicamente, el componente (b) polimérico catidonico puede tener una densidad de carga inferior a 3.5 mEq
por gramo y usualmente por debajo de 3.0 meq/g.

Deseablemente, los polimeros del componente (b) pueden prepararse usando un mondmero insaturado
etilénicamente soluble en agua 0 una mezcla de monémeros insaturados etilénicamente solubles en agua en
los que al menos uno de los monédmeros es catiénico. Cuando los polimeros se forman a partir de mas de un
mondmero, los otros mondmeros pueden ser catiénicos o no idnicos o0 una mezcla. Sin embargo, se prefiere
que los dos auxiliares de retencién poliméricos estén formados completamente a partir de mondmero catidnico
0 una mezcla de monémeros que contengan al menos un monémero catidénico y al menos un monémero no
iénico.

Los mondémeros cationicos incluyen dialquilamino alquil (met) acrilatos, dialquilamino alquil (met) acrilamidas,
que incluyen sales de adicion acida y de amonio cuaternario de los mismos, cloruro de dialil dimetil amonio.
Los mondmeros catidnicos preferidos incluyen las sales de amonio cuaternario de cloruro de metilo de
dimetilamino etil acrilato y dimetil aminoetil metacrilato. Los monédmeros no idnicos adecuados incluyen
mondmeros no iénicos insaturados, por ejemplo acrilamida, metacrilamida, hidroxietil acrilato, N-vinilpirrolidona.
Un polimero particularmente preferido incluye el copolimero de acrilamida con las sales de amonio cuaternario
de cloruro de metilo de dimetilamino etil acrilato.

Este polimero catiénico contiene preferiblemente al menos 5% en moles de unidades de monomeros catidnicos
y hasta 60% en moles de unidades de mondmeros catiénicos, mas preferiblemente entre 5y 40% en moles de
unidades de mondmeros catidnicos, especialmente entre 5 y 20% en moles. Unos primeros auxiliares de
retencion poliméricos particularmente preferidos son también poliacrilamidas catidnicas que comprenden
acrilamida y al menos un mondmero insaturado etilénicamente catidnico soluble en agua, preferiblemente sales
de amonio cuaternario de dialquil amino alquil (met)-acrilatos o acrilamidas sustituidas en N, especialmente las
sales de amonio cuaternario de cloruro de metilo de dimetilamino etil acrilato.

Generalmente, estos polimeros del componente (b) tenderan a tener una masa molar alta, habitualmente
superior a 500,000 Da y a menudo al menos 1,000,000 Da. Los polimeros adecuados exhibiran una viscosidad
intrinseca de al menos 3 di/gy preferiblemente al menos 4 di/g. En algunos casos, los polimeros pueden exhibir
viscosidades intrinsecas de al menos 5y a menudo al menos 6 dli/g. En muchos casos puede ser al menos 7
o incluso al menos 8.5 o0 9 dli/g, y a menudo al menos 10 dli/g y mas preferiblemente al menos 12 dl/g y
particularmente al menos 14 o 15 di/g. No hay un peso molecular maximo necesario para este polimero
catidnico del componente (b) y, por lo tanto, no existe un valor superior particular de la viscosidad intrinseca.
De hecho, la viscosidad intrinseca puede incluso ser tan alta como 30 dI/g o mayor. En general, aunque el
primer auxiliar de retencién polimérico a menudo tiene una viscosidad intrinseca de hasta 25 dl/g, por ejemplo
hasta 20 dl/g.

La viscosidad intrinseca de los polimeros se puede determinar preparando una soluciéon acuosa del polimero
(0.5-1% p/p) en base al contenido activo del polimero. Se diluyen 2 g de esta solucion de polimero al 0.5-1% a
100 ml en un matraz volumétrico con 50 ml de solucion de cloruro de sodio 2M que se amortigua a pH 7.0
(usando 1.56 g de dihidrogenofosfato de sodio y 32.26 g de hidrogenofosfato de sodio por litro de agua
desionizada) y el conjunto se diluye a la marca de 100 ml con agua desionizada. La viscosidad intrinseca de
los polimeros se mide usando un viscosimetro de nivel suspendido Numero 1 a 25°C en solucién salina
tamponada 1M. Los valores de viscosidad intrinseca indicados se determinan de acuerdo con este método a
menos que se indique lo contrario.

Deseablemente, los polimeros del componente (b) pueden proporcionarse como emulsiones de fase inversa
preparadas mediante polimerizacién en emulsion de fase inversa, opcionalmente seguido de deshidratacion
bajo presion y temperatura reducidas y a menudo denominadas deshidratacién azeotropica para formar una
dispersion de particulas de polimero en aceite. Alternativamente, el polimero puede proporcionarse en forma
de perlas y prepararse por polimerizacidn en suspension en fase inversa, o prepararse como un polvo mediante
polimerizacién en solucion acuosa seguido de transformacion en polvo, secado y luego trituracion. Los
polimeros se pueden producir como perlas mediante polimerizacién en suspensién 0 como una emulsion o
dispersion de agua en aceite mediante polimerizacién en emulsién de agua en aceite, por ejemplo de acuerdo
con un proceso definido por los documentos EP-A-150933, EP-A-102760 o EP-A-126528.

Tipicamente, el componente (b) polimérico catidnico se puede agregar al material delgado como una solucién
acuosa. Adecuadamente, el polimero se puede proporcionar como una soluciéon acuosa o en alguna otra forma
que se disuelva en agua para formar una solucién acuosa. Las soluciones acuosas adecuadas del polimero se
pueden lograr disolviendo individualmente los respectivos polimeros en agua. Esto se puede lograr, por
ejemplo, en un dispositivo de compensacién de solucién de polimero adecuado. Tal equipo se describe en la
técnica anterior y, por ejemplo, se comercializa por BASF bajo la marca registrada Jet Wet ™.
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El componente (c) de material en microparticulas empleado en la presente invencion puede ser cualquier
material en particulas finamente dividido adecuado. Adecuadamente, se puede seleccionar del grupo que
consiste en particulas en base a silice, microgeles de silice, silice coloidal, soles de silice, geles de silice,
polisilicatos, silice catidnica, aluminosilicatos, polialuminosilicatos, borosilicatos, poliborosilicatos, zeolitas,
bentonita, hectorita, esmectitas, montmorillonitas, nontronitas, saponita, sauconita, hormitas, atapulgitas,
sepiolitas, microparticulas poliméricas reticuladas aniénicas de tamafio de particula por debajo de 750 nm y
nanocelulosa.

La silice puede ser, por ejemplo, cualquier silice coloidal, por ejemplo como se describe en el documento WO-
A-8600100. El polisilicato puede ser un acido silicico coloidal como se describe en el documento US-A-
4.388.150. Los polisilicatos se pueden preparar acidificando una soluciéon acuosa de un silicato de metal
alcalino. Los polialuminosilicatos pueden ser, por ejemplo, acido polisilicico aluminizado, formado formando
primero microparticulas de acido polisilicico y luego tratamiento posterior con sales de aluminio, por ejemplo
como se describe en el documento USA-5,176,891. Tales polialuminosilicatos consisten en microparticulas
silicicas con el aluminio localizado preferiblemente en la superficie.

Alternativamente, los polialuminosilicatos pueden ser microgeles polisicilicos poliparticulados de area
superficial superior a 1000 m%/g formados haciendo reaccionar un silicato de metal alcalino con sales de
aluminio acidas y solubles en agua, por ejemplo como se describe en el documento US-A-5,482,693.
Tipicamente, los polialuminosilicatos pueden tener una proporcidon molar de alumina:silice de entre 1:10 y
1:1500.

El material siliceo puede ser un borosilicato coloidal, por ejemplo como se describe en el documento WO-A-
9916708.

Las arcillas hinchables pueden ser, por ejemplo, tipicamente una arcilla de tipo bentonita. Las arcillas preferidas
son hinchables en agua e incluyen arcillas que son naturalmente hinchables en agua o arcillas que pueden
modificarse, por ejemplo, mediante intercambio idénico para volverlas hinchables en agua. Las arcillas
hinchables en agua adecuadas incluyen, pero no se limitan a arcillas, a menudo denominadas hectorita,
esmectitas, montmorillonitas, nontronitas, saponita, sauconita, hormitas, atapulgitas y sepiolitas. Las arcillas
hinchables anidnicas tipicas se describen en los documentos EP-A-235893 y EP-A-335575.

Mas preferiblemente, la arcilla es una arcilla de tipo bentonita. La bentonita puede proporcionarse como una
bentonita de metal alcalino. Las bentonitas se producen naturalmente ya sea como bentonitas alcalinas, como
la bentonita de sodio 0 como la sal de metal alcalinotérreo, usualmente la sal de calcio o magnesio. En general,
las bentonitas de metales alcalinotérreos se activan por tratamiento con carbonato de sodio o bicarbonato de
sodio. La arcilla de bentonita hinchable activada a menudo se suministra a |la fabrica de papel como polvo seco.
Alternativamente, la bentonita se puede proporcionar como una pasta fluida con alto contenido de sélidos, por
ejemplo al menos 15 0 20% de sélidos, por ejemplo como se describe en los documentos EP-A-485124, WO-
A-9733040 y WO-A-9733041.

Las microparticulas poliméricas reticuladas se pueden preparar como microemulsiones mediante un proceso
que emplea una solucién acuosa que comprende un monémero catidnico o aniénico y un agente de reticulacién;
un aceite que comprende un hidrocarburo saturado; y una cantidad efectiva de un agente tensioactivo suficiente
para producir particulas de menos de aproximadamente 0.75 micrones en diametro de tamafio de particula no
hinchado promedio nominal. Las microperlas también se fabrican como microgeles mediante los procesos
descritos por Ying Huang et. al., Makromol. Chem. 186, 273-281 (1985) o se pueden obtener comercialmente
como microalices. El término "microparticula”, como se usa aqui, pretende incluir todas estas configuraciones,
es decir, microperlas per se, microgeles y microalices.

Las microparticulas poliméricas de esta invencién se preparan preferiblemente por polimerizaciéon de los
mondémeros en una emulsion como se divulga en la solicitud, EP-484617. La polimerizacién en
microemulsiones y emulsiones inversas se puede usar como es conocido por aquellos expertos en esta técnica.

Se prefiere que el polimero catidnico organico del componente (a) tenga una densidad de carga mas alta que
el polimero cationico del componente (b). A este respecto, la densidad de carga del polimero catiénico organico
del componente (a) preferiblemente tiene una densidad de carga de al menos 0.5 mEq por gramo mas alta que
el componente (b) de polimero catidnico. Mas preferiblemente, el componente (a) polimérico tiene una densidad
de carga de al menos 1.0 mEq por gramo, particularmente al menos 1.5 mEq por gramo, especialmente al
menos 2.0 mEq por gramo mas alto que el del componente (b) de polimero catidnico.

Deseablemente, el polimero catiénico del componente (b) puede tener una masa molar mas alta que el polimero
catidénico organico del componente (a). Preferiblemente, la masa molar del polimero del componente (b) es al
menos 10% mayor que la masa molar del polimero del componente (a). Mas preferiblemente, la masa molar
de polimero del componente (b) es al menos 50%, en particular al menos 100%, mayor que la masa molar del
polimero del componente (a). La masa molar del polimero del componente (b) puede ser hasta 5 veces mayor,
en algunos casos hasta 10 veces mayor, e incluso hasta 20 veces mayor 0 mas, que la masa molar del polimero
del componente (a).
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Mas preferiblemente, el componente (a) de polimero catidnico organico y el componente (b) de polimero
cationico diferiran tanto con respecto a la mayor densidad de carga para el componente (a) como a la mayor
masa molar para el componente (b). Mas preferiblemente aln, las diferencias de densidad de carga y masa
molar pueden ser como se indicd anteriormente.

En el proceso de acuerdo con la presente invencién, el polimero cationico organico o cloruro de poli aluminio
del componente (a) se puede afadir en cualquier posicién en el material delgado hasta la ultima etapa de
cizallamiento antes de la caja de entrada. Por ejemplo, puede dosificarse inmediatamente después de la
dilucién del material grueso.

En un proceso tipico, la maquina de papel puede tener una o mas bombas de ventilador para impulsar el
material delgado hacia la etapa final de cizallamiento que se produce antes de la caja de entrada. Puede ser
deseable agregar el componente (a) al material delgado en cualquier lugar entre una bomba de ventilador y la
etapa de cizallamiento final antes mencionada. Alternativamente, cuando se emplean bombas de ventilador
multiples para la corriente de material delgado, puede ser deseable introducir el componente (a) entre
cualquiera de las bombas de ventilador.

Por lo general, la etapa de cizallamiento final antes de la caja de entrada podria ser la criba de centrifuga a
veces conocida como criba de presion.

En general, la dosificacion del componente (a) puede ser al menos del 0.005% (en base al peso seco del
material delgado) y, a menudo, al menos 0.01%. Con frecuencia, la dosificacion puede ser de al menos 0.02%
y en algunos casos al menos 0.05%. La dosificacion puede ser tan alta como 0.5% o mayor, pero a menudo
sera de hasta 0.25% 0 0.3%; en algunos casos puede ser de hasta 0.2%.

El componente (b) polimérico catiénico y el componente (¢) de material en microparticulas se afiaden al
material delgado posteriormente a la etapa de cizallamiento final pero antes de la caja de entrada. Los dos
componentes se pueden agregar en cualquier orden o alternativamente de forma sustancialmente simultanea,
por ejemplo mediante dosificacion en el mismo punto al material delgado. Deseablemente, el componente (b)
polimérico catidnico se agrega al material delgado antes del material en microparticulas.

En general, la dosificacidén del polimero catiénico del componente (b) puede ser al menos 0.005% (en base al
peso seco del material delgado) y a menudo al menos 0.01%. A menudo, la dosificaciéon puede ser al menos
0.02% y en algunos casos al menos 0.05%. La dosificacién puede ser tan alta como 0.5% o mayor, pero a
menudo seréa de hasta 0.25% 0 0.3%, en algunos casos puede ser de hasta 0.2%.

El componente (c) de material en microparticulas se puede agregar al material delgado si existe cualquier
cantidad de al menos 0.01% en peso de material delgado seco. Preferiblemente, la cantidad de componente
(c) puede ser al menos 0.02% y en algunos casos al menos 0.05%. La dosificacién puede ser al menos 0.1%
0 al menos 0.15%, pero en algunos casos podria ser de hasta 0.2%, hasta 0.25% o hasta 0.3%. Puede ser
deseable que la dosificacion sea de hasta 0.5% o incluso hasta 1.0% o mas.

Como un ejemplo, en un proceso de fabricacidon de papel, se procesa una suspension fina que tiene una
consistencia de 0.9% en base al peso seco de solidos sobre el peso total de suspensidon que contiene 30% de
carbonato de calcio, en una maquina Fourdrinier con un formador hibrido para producir un papel delgado de
calidad de impresién.

Una polietilenimina con una densidad de carga de 11 mEq por gramo y una masa molar de 800,000 Da se
dosifica en el material delgado al 0.03% en peso seco de material delgado inmediatamente antes de la criba
de presién (Ultima etapa de cizallamiento antes de la caja de entrada). Una poliacrilamida catiénica comercial
de alto peso molecular con una masa molar promedio de 6,000,000 Da y una densidad de carga de 2.0 mEq
por gramo se dosifica inmediatamente después de la criba de centrifuga a una dosificacion del 0.025% en peso
del material delgado. Posteriormente, la bentonita (un material en microparticulas) se dosifica en el material
delgado al 0.25% en peso del material delgado.

Ejemplo

Se preparé un material de papel que comprendia una pulpa libre de madera que contenia 70% de papel libre
de madera sin recubrir y 30% de papel recubierto y que incluia 15% de relleno de carbonato de calcio molido,
4.6 kgft de almidén catidnico y 0.5 kg/t de agente de encolado de dimero de alquilceteno. Se afiadioé cloruro de
calcio al material de papel para proporcionar una conductividad de 2000 nS/cm, que es tipica para |la fabricacién
de papel. El material de papel tenia una consistencia de 0.99% y un contenido total de cenizas de 28%.

Los siguientes aditivos fueron empleados en las pruebas.

Producto A Una polietilenimina con un peso molecular de 2 millones y una densidad de carga catidnica de 6.5
meq/g
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Producto B Un copolimero de acrilamida con acrilato de dimetilaminoetilo cuaternizado cloruro de metilo que
tiene una viscosidad intrinseca superior a 7 dl/g y una densidad de carga catiénica de 1.2 meq/g.

Bentonita: bentonita activada con sodio preparada al 5% y luego diluida al 0.5% para pruebas de retencién de
ceniza.

Las dosificaciones de aditivos quimicos empleados en las siguientes pruebas, cuando se emplean, son como
sigue

Producto A 0.2%
Producto B 0.025%
Bentonita 0.2%

La Prueba 1 es el material en blanco en el que no se emplearon aditivos quimicos;

La Prueba 2 (comparativa) empled el Producto B seguido de una agitacion de alta velocidad a 1200 rpm durante
30 segundos, que representa la Ultima etapa de cizallamiento, seguida de bentonita;

La Prueba 3 (comparativa) empled el Producto B seguido de la mezcla liviana seguida de bentonita, que
representa la adicidn tanto del producto B como la bentonita después de la Ultima etapa de cizallamiento;

La Prueba 4 (comparativa) empleé el producto A seguido de agitacién a alta velocidad a 1200 rpm durante 60
segundos, seguido del Producto B seguido de agitacidon a alta velocidad a 1200 rpm durante 30 segundos, que
representa la Ultima etapa de cizallamiento, seguido de bentonita;

La Prueba 5 (invencién) empled el Producto A seguido de agitacion a alta velocidad a 1200 rpm durante 60
segundos, que representa la Ultima etapa de cizallamiento, seguido de la adicién del Producto B, seguido de
mezcla ligera y luego adicién de bentonita, que representa la adicién del producto A antes de la ultima etapa
de cizallamiento y la adicion de Producto B y bentonita después de la ultima etapa del afio.

Los resultados se muestran en la Tabla 1

Las pruebas de retencidn de cenizas se realizan con un DFR 04 de la empresa BTG (malla de criba de cobre
60). La retencion de cenizas se evalla mediante la medicidon de la concentracidon total de sdlidos de ceniza
encontrada en una muestra de 200 ml de agua blanca (filtracién del agua blanca hecha con un papel de filtro
libre de cenizas tipo Whatmann 542). La retencién de cenizas del primer pase (FPAR) se determina mediante
la siguiente proporcion:

FRAR {3} = {'[% de conc. de ceniza progorcion

Prueba No Primera retencién de
ceniza de pase

1 (Material en blanco) 24.4
2 (Comparativo) 63.6
3 (Comparativo) 71.2
4 (Comparativo) 61.5
5 (Invencién) 74.4

. proporcisnadal
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de fabricacién de papel, cartdn o cartulina en el que se proporciona un material delgado
celuldésico y se somete a una o mas etapas de cizallamiento y luego se drena en una criba movil para formar
una hoja que se seca, en la que el proceso emplea un sistema de tratamiento que se aplica al material delgado,
donde dicho sistema de tratamiento comprende como componentes,

a) un polimero organico catiénico de densidad de carga de al menos 3.0 meg/g con una masa molar Mw de
750,000 Daltons hasta 3 millones de Daltons,

b) un polimero catidénico que tiene una masa molar promedio Mw de al menos 500,000 Daltons y una densidad
de carga que no excede 4.0 meq/ g;

¢) un material en microparticulas; en el que los componentes (b) y (c) se agregan al material delgado celulésico
después de la Ultima etapa de cizallamiento antes de afiadir la caja de entrada y el componente (a) al material
delgado celulésico antes de dicha etapa de cizallamiento final.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el polimero organico catiénico del componente (a)
se selecciona del grupo que consiste en polietileniminas, poliaminas, polivinilaminas, polivinil carboxamidas
parcialmente hidrolizadas, polimeros de cloruro de dialil dimetil amonio, poliacrilamidas catidnicas y poliacrilatos
catiénicos.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en el que el componente (b) se selecciona
del grupo que consiste en poliacrilamidas catidénicas, polimeros que contienen unidades de vinil aminas,
poliacrilatos catiénicos y polimeros de cloruro de dialil dimetil amonio.

4. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior en el que el material en microparticulas se
selecciona del grupo que consiste en particulas en base a silice, microgeles de silice, silice coloidal, soles de
silice, geles de silice, polisilicatos, silice catidnica, aluminosilicatos, polialuminosilicatos, borosilicatos,
poliborosilicatos, zeolitas, bentonita, hectorita, somectitas, montmorillonitas, nontronitas, saponita, sauconita,
hormitas, atapulgitas, sepiolitas, microparticulas poliméricas reticuladas aniénicas de tamafio de particula por
debajo de 750 nm y nanocelulosa.

5. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el componente (b)
polimérico catidnico se agrega al material delgado antes del material en microparticulas.

6. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior en el que el polimero organico catidénico del
componente (a) tiene una densidad de carga mas alta que el polimero catiénico del componente (b).

7. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en el que el polimero catiénico del componente
(b) tiene una masa molar mas alta que el polimero organico catiénico del componente (a).

8. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacidn anterior, en el que el polimero organico catiénico o
cloruro de poli aluminio del componente (a) se agrega al material delgado en una cantidad de 0.005 a 0.5% en
peso en base a material de papel seco.

9. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en el que el componente (b) de polimero
catidnico se agrega al material delgado en una cantidad de 0.005 a 0.5% en peso en base a material de papel
Seco.

10. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior en el que el material en microparticulas se
agrega al material delgado en una cantidad de 0.01 a 1.0% en peso en base a material de papel seco.
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