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DESCRIPCION
Sistema y método de aditivos de resistencia para fabricar una banda que comprende fibras celulésicas

La presente invencion se refiere a un método para fabricar papel, cartdn, papel tist o similares, es decir, una
banda que comprende fibras celulésicas, segin el preambulo de la reivindicacion independiente adjunta.

La poliacrilamida glioxilada se usa en la fabricacion de papel, carton, papel tist o similares para potenciar la
resistencia en seco y temporal en himedo del papel, cartdén o papel tisi producido. La poliacrilamida glioxilada
se usa, por ejemplo, para aumentar la resistencia inicial en himedo de muchos tejidos domésticos que entran
en contacto con el agua en uso. La resistencia en himedo inicial obtenida mediante el uso de poliacrilamida
glioxilada es tipicamente temporal, es decir, la resistencia en himedo del producto disminuye o desaparece en
funcién del tiempo cuando el producto entra en contacto con agua. La resistencia en himedo temporal es
importante para todos los productos de papel dispuestos después de su uso en sistemas sépticos, para evitar
la obstruccion de esos sistemas. La resistencia en himedo temporal también es importante para productos de
papel que se van a reciclar, facilitando la repulpabilidad en condiciones menos duras y con menor consumo de
energia. La capacidad de lavado o repulpabilidad son las razones principales por las que los fabricantes estan
usando cada vez mas aditivos de resistencia en hiumedo temporales para proporcionar una resistencia en
humedo que sea suficiente para el uso previsto, pero que luego se desintegra en contacto con el agua.

La poliacrilamida glioxilada también se aplica para aumentar la resistencia a la compresién y la estabilidad
dimensional de muchos productos de papel de calidad para carton. Sin embargo, el pH alcalino y/o los niveles
de alcalinidad altos (por ejemplo >30 ppm) en el proceso de fabricacion pueden afectar negativamente al
rendimiento de la poliacrilamida glioxilada, incluso dando como resultado una mejora de la resistencia baja o
insignificante.

La poliacrilamida glioxilada se puede usar junto con agentes de resistencia anidnicos, tales como
carboximetilcelulosa o poliacrilamida aniénica de grado de resistencia con bajo peso molecular. Sin embargo,
cuando se usan a niveles de adicién, que proporcionan una mejora de la resistencia, estos agentes de
resistencia anidnicos pueden conducir a un drenaje deficiente o permanecer sin ser retenidos, terminando asi
en las aguas circulantes. Por otra parte, la poliacrilamida aniénica de alto peso molecular puede usarse a bajas
dosificaciones para mejorar la retencién o el drenaje, pero un nivel de dosificacion aumentado puede provocar
la sobrefloculaciéon de la materia prima de fibras, lo que puede conducir a una formacién deficiente. Por
consiguiente, existe el deseo de nuevos sistemas aditivos de resistencia alternativos, que puedan proporcionar
una mejora en la resistencia en seco y/o en himedo temporal del papel, carton, papel tisi o similares
producidos, y al mismo tiempo mejorar ain el drenaje.

El documento US 2003/0234089 se refiere a un promotor funcional que comprende un polimero anidnico
soluble en agua que tiene un peso molecular de al menos 50.000 Da y un valor de indice de carga molecular
de al menos aproximadamente 10.000, y un componente de resistencia catiénica.

El documento WO 2015/075318 divulga un método para aumentar la resistencia del papel en un proceso de
fabricacion de papel que comprende afiadir a una pasta una composicién que comprende una poliacrilamida
aniénica y una poliacrilamida glioxilada catiénica de alta carga.

El documento US 2012/0118523 divulga una composicion de aditivos de resistencia en seco que incluye una
poliacrilamida aniénica y/o anfotera que tiene un peso molecular de menos de 1.000.000 Da, un almidén
cationico y/o anfoétero, y un polimero catidnico que no es de almidén.

El documento WO 2016/034776 divulga una composicion y un método para el encolado de una superficie de
papel, cartén o similar. Se afiade a la pasta una primera composicién de resistencia que comprende un agente
cationico, y se aplica una segunda composicién de resistencia que comprende un polimero hidréfilo aniénico y
almidén sobre la superficie de la banda.

Un objeto de esta invencién es minimizar o posiblemente incluso eliminar las desventajas existentes en la
técnica anterior.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar una mejora tanto en el drenaje de la banda como en las
propiedades iniciales de resistencia en humedo y resistencia a la traccion en seco del producto de fibra
producido.

Estos objetivos se consiguen con la invencién que tiene las caracteristicas que se presentan a continuacién en
la parte que caracteriza la reivindicacion independiente. Algunas realizaciones preferidas de la invencion se
presentan en las reivindicaciones dependientes.
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Las realizaciones mencionadas en este texto se refieren, siempre que sea aplicable, a todos los aspectos de
la invencién, incluso si esto no siempre se menciona por separado.

El método para fabricar papel, cartdn o papel tisu, segin la presente invencién, es decir, una banda que
comprende fibras celulésicas, comprende, preferiblemente como componentes separados,

- un agente de resistencia catiénico, que es un polimero catidnico con grupos funcionales aldehido, que tiene
una densidad de carga de 0,1-5,5 meqg/g, por ejemplo, poliacrilamida catiénica glioxalada o almidén aldehido
catiénico, tal como almidén catiénico glioxalado, y

- un copolimero aniénico obtenido por polimerizacion de una mezcla de reaccién que comprende
(met)acrilamida y monémeros aniénicos, estando la viscosidad estandar del copolimero obtenido en el intervalo
de 1,8-3,0 mPas.

Ahora, se ha encontrado sorprendentemente que un sistema de aditivos de resistencia de dos componentes
que comprende tanto un agente de resistencia catiénico, tal como un polimero catiénico con grupos funcionales
aldehido, como un copolimero aniénico especificado cuidadosamente es capaz de proporcionar resistencia a
la traccién en seco mejorada y otras propiedades de resistencia, por ejemplo, propiedades de resistencia en
humedo inicial, para el producto de fibra producido. Convencionalmente, se asume que la adicién de polimeros
de resistencia anioénicos disminuye el drenaje. Sin embargo, se ha observado inesperadamente que el drenaje
durante la fabricacién de la banda de fibras se mantiene simultdneamente al nivel aceptable o incluso se mejora.
Se ha encontrado especialmente que, cuando la viscosidad estandar del copolimero obtenido esta en el
intervalo de 1,8-3,0 mPas, los problemas conocidos se reducen y se pueden lograr ventajas inesperadas tanto
en el drenaje como en las propiedades de resistencia a |a traccién. El sistema de aditivos de resistencia también
muestra una buena tolerancia al ambiente alcalino y una alcalinidad elevada, lo que lo hace adecuado también
para procesos que usan fibras recicladas.

Ademas, cuando se usa el sistema de aditivos de resistencia, puede ser posible observar efectos positivos en
una o mas de las siguientes propiedades del producto de fibra producido: resistencia superficial, resistencia
SCT/STFI (Ensayo de Compresion de Corto Intervalo), rigidez a la flexion, resistencia a la rotura, resistencia al
aplastamiento del anillo, resistencia a la traccién en la direccién Z, unién Scott y/o unién de capas.

En el presente contexto, el sistema de aditivos de resistencia se entiende como una combinacién de productos
quimicos, que se usan juntos para proporcionar un efecto ventajoso en vista de las propiedades descritas del
proceso y/o producto, especialmente el drenaje y la resistencia a la traccion.

Seguin la invencion, el copolimero anidnico puede tener la viscosidad estandar, SV, en el intervalo de 1,8 -
3,0 mPas, a veces incluso 1,9 - 3,0 mPas 0 2,0 - 2,5 mPas. Todas las viscosidades estandar dadas en esta
solicitud se miden a partir de una solucién polimérica al 0,1 % en peso en NaCl 1 M a 25 °C usando un
viscosimetro Brookfield con un adaptador UL a 60 rpm, si no se indica lo contrario. La viscosidad estandar del
copolimero corresponde a la longitud y/o peso de las cadenas poliméricas en el copolimero. Se ha observado
que estos intervalos de viscosidad proporcionan buenos resultados tanto en vista del drenaje como de la
resistencia a la traccion, y la viscosidad del polimero esta todavia dentro del intervalo que garantiza su facil
manipulacién, aplicacion y uso en un proceso industrial, tal como un proceso de fabricacién de papel.

El copolimero aniénico se obtiene mediante polimerizacién por radicales libres de una mezcla de reaccioén que
comprende (met)acrilamida y monémeros aniénicos. Preferiblemente, los monémeros anioénicos se pueden
seleccionar del grupo que comprende acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico, acido
itaconico, acido aconitico, acido mesacénico, acido citracénico, acido croténico, acido isocrotoénico, acido
angélico, acido tiglico, acido vinilsulfénico, acido alilsulfénico, acido metalilsulfénico, acido estirenosulfénico,
acido 2-acrilamido-2-fenilpropanosulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, sus sales y cualquier
combinacién de los mismos. Incluso mas preferiblemente, los monémeros anidnicos se seleccionan de acidos
monocarboxilicos, tales como acido acrilico y acido metacrilico, alin mas preferiblemente, el monémero
anionico es acido acrilico. La mezcla de reaccion para el copolimero aniénico puede comprender 1-90 % en
moles, preferiblemente 3-70 % en moles, mas preferiblemente 7-50 % en moles, de monémeros anibnicos.

El copolimero aniénico también puede contener grupos catiénicos, siempre que la carga neta del copolimero
sea anibnica.

Segun una realizacién de la invencién, el copolimero aniénico tiene una densidad de carga anionica en el
intervalo de 0,1 - 10 meqg/g de copolimero seco, preferiblemente 0,5 - 8,0 meqg/g de copolimero seco, mas
preferiblemente 1,0 - 4,0 meg/g de copolimero seco, a veces incluso 1,0 - 3,5 meqg/g de copolimero seco, a pH
8,0. La densidad de carga puede medirse, por ejemplo, mediante titulacién de carga usando Miitek PCD
después de ajustar el pH del copolimero a 8,0. Se ha observado que estos valores de densidad de carga son
capaces de reforzar la combinacion éptima de los efectos deseados, es decir, drenaje y resistencia inicial a la
traccion y en seco del producto de fibra producido.
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Segun una realizacion preferible de la invencion, el copolimero aniénico puede tener una densidad de carga
anionica en el intervalo de 1,0 - 4,0 meqg/g de polimero seco, a pH 8,0, y/o una viscosidad estandar en el
intervalo de 1,8 - 3,0 mPas, medida desde el 0,1 % en peso de solucién de polimero en NaCl 1 M a 25 °C
usando un viscosimetro Brookfield con un adaptador UL a 60 rpm. Este copolimero aniénico, especialmente la
combinacién de densidad de carga aniénica y viscosidad estandar, puede proporcionar al sistema de aditivos
de resistencia una excelente eficiencia combinada en resistencia en seco, resistencia en hiimedo inicial, asi
como en drenaje.

El copolimero aniénico se obtiene preferiblemente mediante polimerizacién en emulsién inversa, polimerizacién
en gel o polimerizacion por precipitacion. Los procedimientos para la polimerizaciéon en emulsién inversa, la
polimerizaciéon en gel y la polimerizacion por precipitacion para la fabricacion de copolimero aniénico de
poliacrilamida son conocidos como tales por un experto en la técnica. Estos métodos de polimerizacion son
ventajosos, ya que proporcionan de manera efectiva copolimeros aniénicos que tienen la viscosidad estandar
requerida y son faciles de manipular a niveles de concentracion comercialmente relevantes, incluso a escala
industrial. Segun una realizacion preferible, el copolimero aniénico puede obtenerse mediante polimerizacion
en emulsién inversa. Con este método de polimerizacién, es posible producir copolimeros dentro de todo el
intervalo de la viscosidad estandar deseada, mientras se mantienen los costes de produccion relativamente
bajos y se logra un contenido de polimero relativamente alto. Ademas, los copolimeros anionicos obtenidos
mediante polimerizacién en emulsion inversa se disuelven facilmente.

El sistema de aditivos de resistencia comprende ademas un agente de resistencia catiénico. El agente de
resistencia catidnico puede seleccionarse de polimeros de resistencia reactivos catiénicos, asi como otros
agentes de resistencia catidnicos que mejoran o potencian el efecto de resistencia obtenible por el copolimero
anionico. En el presente contexto, "agente de resistencia reactivo" se entiende como un agente de resistencia
que es capaz de formar enlaces covalentes con los otros componentes de la materia prima, por ejemplo, fibras.

Segun una realizacion, el sistema comprende al menos un agente de resistencia catiénico, que puede
seleccionarse de alumbre, cloruro de polialuminio, polivinilamina (PVAm), polietilenimina (PEI), homopolimeros
o copolimeros de cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC), poliamina, polimeros en solucién a base de
poliacrilamida catiénica, almidones catiénicos o cualquier combinacion de los mismos.

Segun otra realizacion de la presente invencién, el agente de resistencia catidnico puede comprender un
polimero de resistencia reactivo catiénico, que puede seleccionarse de resinas de poliamidoamina-
epiclorhidrina, polimeros catiénicos con grupos funcionales aldehido, resinas de urea-formaldehido y resinas
de melamina-formaldehido, o cualquier combinacién de los mismos. El agente de resistencia catiénico también
puede ser una combinacién de uno o mas polimeros de resistencia reactivos catiénicos y uno o mas de otros
agentes de resistencia catidnicos.

El sistema de aditivos de resistencia comprende preferiblemente al menos un agente de resistencia catiénico,
que es un polimero de resistencia reactivo catidnico con grupos funcionales aldehido, tal como poliacrilamida
cationica glioxalada o almidon de aldehido catiénico, tal como almidén catidnico glioxalado.

Segln una realizacién preferible, el sistema de aditivos de resistencia comprende al menos un polimero de
resistencia reactivo catidnico, que es una poliacrilamida catiénica glioxilada, que se obtiene por polimerizacién
de la mezcla de polimerizacién de monémeros de acrilamida y monémeros catidnicos. En el presente contexto,
el término "mondémero de acrilamida" abarca no solo acrilamida, sino también otros monémeros que contienen
amida, tales como metacrilamida, etilacrilamida, N-etil metacrilamida, N-butil metacrilamida o N-etil
metacrilamida y combinaciones de los mismos. Preferiblemente, el monémero de acrilamida es acrilamida. La
cantidad de monémeros de acrilamida en la mezcla de polimerizacion puede estar en el intervalo de 20-95 %
en peso, preferiblemente 30-85 % en peso, calculado a partir del peso total de los monémeros en la mezcla de
polimerizacion.

Cuando el polimero de resistencia reactivo catidnico es una poliacrilamida catiénica glioxilada, el monémero
cationico puede seleccionarse de un grupo que consiste en alil amina; vinil amina; (met)acrilatos de
dialquilaminoalquilo y sus sales cuaternarias o &cidas, tales como sal cuaternaria de cloruro de metilo y acrilato
de dimetilaminoetilo (DMAEA.MCQ), sal cuaternaria de sulfato de metil acrilato de dimetilaminoetilo, sal
cuaternaria de cloruro de bencilo y acrilato de dimetilaminoetilo, sal de &cido sulfirico y acrilato de
dimetilaminoetilo, sal de acido clorhidrico y acrilato de dimetilaminoetilo, sal cuaternaria de cloruro de metilo y
metacrilato de dimetilaminoetilo, sal cuaternaria de sulfato de metilo y metacrilato de dimetilaminoetilo, sal
cuaternaria de cloruro de bencilo y metacrilato de dimetilaminoetilo, sal de acido sulflrico de metacrilato de
dimetilaminoetilo, sal de acido clorhidrico de dimetilaminoetilo y metacrilato; (met)acrilamidas de
dialquilaminoalquilo y sus sales cuaternarias o acidas, tales como cloruro de acrilamidapropiltrimetilamonio, sal
cuaternaria  de  metilsulfato de  dimetilaminopropilacrilamida, sal de &cido sulfirico de
dimetilaminopropilacrilamida, sal de acido clorhidrico de dimetilaminopropilacrilamida, cloruro de
metacrilamidopropiltrimetilamonio, sal cuaternaria de metilsulfato de dimetilaminopropilmetacrilamida, sal de
acido sulfurico de dimetilaminopropilmetacrilamida, sal de &cido clorhidrico de dimetilaminopropilmetacrilamida;
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dietilaminoetilacrilato, cloruro de metacrilato de dietilaminoetilo y dialildietilamonio; y cualquier combinacioén de
los mismos. En general, los grupos alquilo pueden ser grupos alquilo C1-C4.

Cuando el polimero de resistencia reactivo catiénico es una poliacrilamida catiénica glioxilada, el monémero
catiénico puede seleccionarse ademas de un grupo que consiste en cloruro de dialil dimetil amonio (DADMAC),
2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-metil-5-vinil piridina, cloruro de 2-vinil-N-metilpiridinio, cloruro de p-
vinilfeniltrimetilamonio, cloruro de p-vinilbenciltrimetilamonio, metacrilato de 2-(dimetilamino)etilo, cloruro de
trimetil(p-vinilbencil)amonio, p-dimetilaminoetilestireno, dimetilaminopropil acrilamida, metilsulfato de 2-
metilacroiloxi-etiltrimetil amonio, cloruro de 3-acrilamido-3-metilbutil trimetilamonio, acrilato de 2-
(dimetilamino)etilo, cloruro de [2-(acrilamido)etil]-trimetilamonio, cloruro de [2-
metacrilamido)etilltrimetilamonio, cloruro de [3-(acrilamido)propil]-trimetilamonio, cloruro de  [3-
metacrilamido)-propil]trimetilamonio,  N-metil-2-vinilpiridinio,  N-metil-4-vinilpiridinio, cloruro de [2-
acriloiloxi)etil]trimetilamonio, cloruro de [2-(metacriloiloxi)etil]trimetilamonio, cloruro  de [3-
acriloiloxi)propilJtrimetilamonio, cloruro de [3-(metacriloiloxi)propilJtrimetilamonio y cualquier combinacién de
los mismos.

(
(
(
(

La poliacrilamida cationica glioxilada puede comprender sélo un tipo de mondémeros catidnicos, o puede
comprender mas de un tipo de mondémeros catiénicos. La poliacrilamida catiénica glioxilada puede comprender
ademas grupos anionicos, es decir, grupos que se originan a partir de monémeros aniénicos, siempre que la
carga neta del polimero sea cationica. La cantidad de monémeros catiénicos en la mezcla de polimerizacion
puede estar en el intervalo de 10-90 % en peso, preferiblemente 20-70 % en peso.

Segun una realizacion preferible, el polimero de resistencia reactivo catidnico es poliacrilamida catidénica
glioxilada obtenida por polimerizacién de acrilamida y cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC).

Segun la invencién, el agente de resistencia cationico, especialmente el polimero de resistencia reactivo
catiénico, tiene una densidad de carga de 0,1 - 5,5 meq/g de polimero seco, preferiblemente 0,3 - 4,5 meq/g
de polimero seco, mas preferiblemente 0,5 - 3,0 meg/g de polimero seco, a veces 1,2 - 2,7 meq/g de polimero
seco. Estos valores de densidad de carga son capaces de reforzar la combinacion optima de los efectos
deseados, es decir, drenaje y resistencia inicial a la traccién y en seco del producto de fibra producido.

La preparacion de polimeros de resistencia reactivos catiénicos con grupos funcionales aldehido es conocida
como tal. Los polimeros se pueden preparar haciendo reaccionar un polimero que incluye uno o mas grupos
hidroxilo, amina o amida con uno o mas aldehidos. Por ejemplo, la poliacrilamida catiénica glioxalada se puede
preparar haciendo reaccionar glioxal con un copolimero catiénico de poliacrilamida en una solucién acuosa
ligeramente alcalina y estabilizando bajo condiciones acidas. Para la poliacrilamida glioxalada, la relacién del
numero de grupos glioxal sustituidos al nimero de grupos amida reactivos con glioxal puede ser superior a
0,03:1, preferiblemente superior a 0,10:1, mas preferiblemente superior a 0,15:1.

Segun una realizacion de la invencion, el polimero de resistencia reactivo catiénico puede ser o comprender
almidén de aldehido cationico. Los almidones de aldehido catidnicos son aditivos de extremo himedo Utiles
para proporcionar resistencia en himedo temporal al papel. Pueden producirse mediante una variedad de
métodos, por ejemplo, tratando almidén catiénico con glioxal, mediante oxidacién con &cido peryédico de
almidones de amonio cuaternario o amino terciario, tratando almidones funcionalizados con aldehido con
compuestos de hidrazina o hidrazida que contienen grupos amonio cuaternario 0 amino terciario en reaccion
de dispersion o suspension de sélidos, haciendo reaccionar almidén funcionalizado con aldehido con sales de
aminoguanidina, o mediante reacciones en autoclave de almidén funcionalizado con aldehido con amoniaco o
dimetilamina.

El sistema de aditivos de resistencia puede comprender 5-95 % en peso, preferiblemente 10-70 % en peso,
mas preferiblemente 20-50 % en peso, del agente de resistencia catidnico, tal como polimero de resistencia
reactivo catidnico, y 5-95 % en peso, preferiblemente 10-70 % en peso, mas preferiblemente 20-50 % en peso,
del copolimero anionico. El sistema de aditivos de resistencia puede tener carga neta aniénica o catiénica.
Segun una realizaciéon preferible, el sistema de aditivos de resistencia tiene carga catiénica neta, ya que se ha
observado que la carga neta catidnica proporciona una mejora eficaz en los valores de resistencia a la traccién,
asi como un buen drenaje. Sin embargo, también se obtienen beneficios similares con los sistemas de aditivos
de resistencia que tienen carga neta anionica. Segun otra realizacién, el sistema tiene carga neta anionica.

El sistema de aditivos de resistencia también puede comprender otros polimeros catidnicos adicionales ademas
de agentes de resistencia catiénicos, tales como polimeros de resistencia reactivos cationicos con grupos
funcionales aldehido, tales como poliamina, poliamidoamina, poliamidoamina, epiclorhidrina, polivinilamina,
polietilenimina, homo o copolimeros de cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC) y/o poliacrilamida catiénica.
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Los componentes del sistema de aditivos de resistencia se afiaden preferiblemente como soluciones acuosas.

Segun una realizacion del sistema de aditivos de resistencia es un sistema de dos componentes en el sentido
de que el nimero de agentes de resistencia es dos. El sistema puede comprender otros polimeros y
componentes, que se afiaden para potenciar otras propiedades del proceso y/o propiedades del producto
distintas de la resistencia.

Segun la invencién, el sistema de aditivos de resistencia se afiade a la materia prima acuosa que comprende
fibras celulésicas. Los componentes del sistema de aditivos de resistencia pueden afiadirse a la materia prima
en cualquier localizacion final himeda adecuada, por ejemplo, a materia prima espesa, tal como materia prima
que tiene una consistencia de al menos 20 g/I, 0 a materia prima delgada, tal como materia prima que tiene
una consistencia de menos de 20 g/I. Los ejemplos de localizaciones adecuadas incluyen antes o después de
refinar la pasta, en la bomba de ventilador, después de la bomba de ventilador, después del desaireador,
después del tamiz, por ejemplo, antes o en la caja de cabeza.

Segln una realizacién de la invencién, el agente de resistencia catiénico, tal como el polimero de resistencia
reactivo cationico, y el copolimero aniénico del sistema de aditivos de resistencia se afiaden por separado a la
materia prima. Los componentes pueden afiadirse sucesivamente, en cualquier orden, o alternativamente, el
agente de resistencia catidnico y el copolimero aniénico del sistema de aditivos de resistencia pueden afiadirse
simultaneamente, pero por separado a la materia prima. Los componentes, es decir, el agente de resistencia
catiénico y el copolimero anionico, del sistema de aditivos de resistencia pueden afiadirse a la materia prima
espesa 0 a la materia prima fina, o uno de los componentes se afiade a la materia prima espesa y otro a la
materia prima fina.

Segun una realizacién preferible, al menos parte del agente de resistencia catiénico, tal como polimero de
resistencia reactivo catiénico, y/o al menos parte del copolimero aniénico del sistema de aditivos de resistencia
se afiade a la materia prima fina, preferiblemente después de la bomba de ventilador o después del desaireador,
o mas preferiblemente después del tamiz. Esta realizacion proporciona un rendimiento de resistencia mejorado,
o alternativamente se pueden lograr las mismas especificaciones de resistencia usando una dosificacion
reducida del agente de resistencia catidnico y/o del copolimero aniénico, especialmente cuando la adicién es
después del tamiz. También el rendimiento de retencién y drenaje puede mejorarse adicionalmente cuando al
menos parte del polimero catiénico y/o al menos parte del copolimero aniénico del sistema de aditivos de
resistencia se afiade a la materia prima fina, especialmente después del tamiz. El mecanismo exacto no se
entiende completamente, pero se asume, sin desear estar limitado por una teoria, que la retencién mejorada
de finos puede participar en el rendimiento de resistencia mejorado en estas realizaciones. En algunas
realizaciones, todo el agente de resistencia catidnico y/o todo el copolimero anidnico del sistema de aditivos
de resistencia se afiade a la materia prima fina.

El agente de resistencia catidnico, por ejemplo, polimero de resistencia reactivo catiénico, se puede afiadir en
una cantidad de 0,5 - 40 Ib/ton, preferentemente 1 - 30 Ib/ton, mas preferentemente 1,5 - 20 Ib/ton, incluso mas
preferentemente 2 - 15 Ib/ton, y el copolimero aniénico del sistema de aditivos de resistencia se afiade en una
cantidad de 0,1 - 20 Ib/ton, preferentemente 0,2 - 15 Ib/ton, mas preferentemente 0,3 - 10 Ib/ton.

El sistema de aditivos de resistencia y el método segln la presente invencion pueden utilizarse en la fabricacién
de la mayoria de los grados de papel, por ejemplo, en papel tisU, cartén de embalaje, papel de peridédico y
papeles de impresién/escritura, para mejorar la resistencia a la traccién, rotura y superficial. El sistema de
aditivos de resistencia y el método son especialmente adecuados para los procesos de fabricacién, donde el
material de fibra tiene un pH elevado y un valor de alcalinidad elevado. El pH del material de fibra puede ser
superior a 6,5, por ejemplo, al menos 7,0, 0 a veces incluso superior a 7,5. En el presente contexto, la alcalinidad
elevada se refiere a la alcalinidad de al menos 30 ppm, tal como mas de 60 ppm, por ejemplo, al menos mas
de 90 ppm, expresada como CaCOs. La alcalinidad es el nombre dado a la capacidad cuantitativa de una
solucion acuosa para neutralizar un acido. La alcalinidad puede afectar al rendimiento del polimero a medida
que cambia el pH de la solucién y aumenta la ionicidad de la solucién a medida que los grupos ionizables se
desprotonan principalmente a alcalinidad elevada.

El sistema de aditivos de resistencia es adecuado para cualquier tipo de fibras celulésicas, que se pueden
obtener por métodos de fabricacién de pasta mecanicos, quimicos o semiquimicos. Las fibras celulésicas
pueden comprender cualquier fibra celulésica o lignocelulésica separada, por ejemplo, de madera, algodoén,
lino, cafiamo, yute, ramio, kenaf, abaca o sisal, o fibras de celulosa regenerada tal como rayon, lyocell, viscosa.
Las fibras celulésicas pueden estar blanqueadas, sin blanquear o una combinacién de las mismas. Las fibras
también pueden obtenerse a partir de papel o pasta papelera reciclada, por ejemplo, a partir de papel de
desecho o envases corrugados vigjos (OCC), o mezclas de tales pastas papeleras, y similares. Ademas de las
fibras celuldsicas, los productos de papel pueden comprender fibras poliméricas no celuldsicas, tales como
fibras de polietileno, polipropileno o poliéster, en forma de, por ejemplo, fibras de un solo componente o de dos
componentes.
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El producto de fibra producido que se obtiene puede ser, por ejemplo, papel laminado, cartén, papel tisi o
cartén mural. Los productos de papel incluyen, por ejemplo, todas las calidades de papel, papel de periédico,
cartén de revestimiento, medio de acanalado y Kraft, y otros materiales de papel. Los ejemplos especificos de
papeles tisu incluyen papel tisi higiénico, tisues faciales, toallas de papel, tisi de envoltura, tisu higiénico,
servilletas de mesa y similares.

Experimental
Determinacién del peso molecular del polimero por viscosidad estandar (SV)

El peso molecular de un polimero puede determinarse mediante métodos viscométricos tales como viscosidad
estandar ("SV", también conocida como "viscosidad en solucién")} o viscosidad intrinseca ("IV"). Ambos
procesos son bien conocidos por los expertos en la técnica.

También se sabe en la técnica que la viscosidad intrinseca de un polimero se correlaciona con el peso
molecular de ese polimero usando la Férmula (1):

IV=0,000373 x peso molecular 0,66 (1)

Sin embargo, la viscosidad intrinseca es una propiedad cuya medicién es engorrosa y consume tiempo. La
medicion de IV se toma comlUnmente con un viscosimetro capilar Cannon-Ubbelohde a diversas
concentraciones de, por ejemplo, 100, 250, 500 y 1.000 ppm en cloruro de sodio 1 molar a 30 °C y a velocidades
de cizallamiento que varian entre 50 — 1.000 seg™'. Los datos obtenidos de este modo se someten a regresion
lineal para extrapolarlos a velocidad de cizallamiento cero y concentracion de polimero cero. El valor obtenido
con este calculo es la viscosidad intrinseca del polimero.

Los valores de viscosidad estandar SV (es decir, solucion) son relativamente mas faciles de obtener, es decir,
menos engorrosos y con menor consumo de tiempo, que los valores de viscosidad intrinseca. Ademas, los
valores de SV pueden correlacionarse con los valores de IV para un polimero particular. Por tanto, los pesos
moleculares poliméricos pueden aproximarse mediante referencia a la viscosidad en solucién del polimero. Es
decir, cuanto mayor es el valor de SV para un polimero particular, mayor es su peso molecular. Por ejemplo
(los siguientes valores son aproximados):

SV 4 mPas=IV 15 dl/g.=PM 10.000.000
SV 5 mPas=IV 25 dl/g.=PM 20.000.000
SV 6 mPas=IV 30 dl/g.=PM 26.000.000
SV 7 mPas=IV 32 dl/g.=PM 30.000.000

Para los fines de la presente invencion, los valores de SV se determinan usando una solucién de polimero al
0,1 % en peso en NaCl 1 molar a 25 °C. La medicién se toma usando un viscosimetro Brookfield con un
adaptador UL a 60 rpm cuando la SV es 10 0 menos.

Por tanto, aunque se puede calcular con un alto grado de exactitud el peso molecular de un polimero dentro
de una solucién usando el valor de IV del polimero objeto con la Formula 1 proporcionada anteriormente, la
dificultad para obtener estos valores de 1V, en términos de tiempo y atencién al detalle requerida, se compensa
por la facilidad relativa de usar los valores de SV para este propésito. Esto es porque tales valores de SV son
relativamente simples de obtener y pueden correlacionarse matematicamente con los valores de IV
correspondientes, permitiendo asi obtener una determinacion aproximada del peso molecular del polimero
basandose en el valor de SV de la solucién sola. La IV y el peso molecular aproximado del polimero se pueden
estimar a partir de SV asumiendo una relacion lineal de dos extremos y usando después la Férmula 1 anterior
de la presente memoria.

Materiales

GPAM1 era una muestra de poliacrilamida glioxilada catidnica que tiene una densidad de carga de
aproximadamente 1,8 meqg/g de polimero seco, preparada mediante la reaccion de reticulaciéon entre un
polimero base de poli(acrilamida-co-cloruro de dimetildialilamonio) y glioxal como se analiza, por ejemplo, en
la Patente de EE. UU. 4,605,702. Las muestras de poliacrilamida aniénica (APAM) A a D eran copolimeros de
acrilamida y acrilato de sodio preparados por polimerizaciéon en emulsién inversa como se describe en las
patentes de EE. UU. 3,284,393; 4,650,827; 4,739,008 y 5,548,020. La poliacrilamida ani6nica E era un
copolimero de acrilamida y acrilato de sodio preparado por polimerizacién en soluciéon acuosa estandar, bien
conocida por los expertos en la técnica. Un ejemplo de tal polimerizacién se discuti6 en la patente de EE. UU.
6.939.443. La muestra E tenia un contenido final de polimero del 20 % y una viscosidad de 9.000 mPas a
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temperatura ambiente. Todas las muestras de APAM de A a E tenian una densidad de carga aniénica del
20 % en moles. Los valores de SV de todas las muestras de APAM se muestran en la Tabla 1.
Preparacién de hojas de prueba

Se prepararon hojas de prueba usando una mezcla de pasta (al 2,5 % en peso) de madera dura blanqueada
virgen (al 50 %) y madera blanda blanqueada virgen (al 50 %). La norma canadiense de drenabilidad de la
mezcla era de 450 ml. Se llevaron a cabo diluciones de pasta durante la preparacion de la hoja de prueba
usando un agua especialmente formulada para simular el agua blanca del molino de fabricacion de papel. Esta
agua formulada contenia 150 ppm de sulfato de sodio, 35 ppm de cloruro de calcio y 100 ppm de alcalinidad
(ajustada mediante bicarbonato de sodio). El pH final se ajusté a 7,8 usando &cido clorhidrico diluido e hidréxido
de sodio. La suspension de pasta se diluyé primero hasta el 0,4 % en peso. Mientras se mezclaba con un
agitador superior, se afiadieron muestras de GPAM1 y APAM a la suspensién de pasta consecutivamente con
un intervalo de tiempo de 30 segundos. Después de dos minutos adicionales de mezclado, a la suspensién de
pasta tratada se afiadié un molde de hojas de prueba estandar (20,3 cmx20,3 cm, 8"x8") Nobel & Woods para
producir hojas de papel de 3 g para obtener un peso base de 0,007 g/cm? (52 Ibs/3.470 ft2). A continuacion, las
hojas de prueba se prensaron entre fieltros en la linea de contacto de una prensa de rodillos neumaticos a
aproximadamente 15 psig y se secaron en un secador rotatorio a 110 °C. Las muestras de papel se curaron en
horno durante 10 minutos a la temperatura de 110 °C, después se acondicionaron en la sala de control TAPPI
estandar durante la noche.

Ensayo de resistencia a la traccion en seco

La resistencia a la traccion se mide aplicando una tasa constante de alargamiento a una muestra y registrando
la fuerza por unidad de anchura requerida para romper una muestra. Este procedimiento hace referencia al
Método de Ensayo TAPPI T494 (2001), y se modifica como se describe.

Ensayo de resistencia a la traccién en humedo inicial

El método de ensayo de resistencia a la traccion en hiimedo inicial se usa para determinar la resistencia a la
traccion en himedo inicial de papel o cartén que ha estado en contacto con agua durante 2 segundos. Se
coloca una muestra de tira de papel de 2,54 cm (1 pulgada) de ancho en la maquina de ensayo de traccién y
se humedece en ambos lados de la tira con agua desionizada mediante una brocha de pintura. Después de un
tiempo de contacto de 2 segundos, la tira se alarga como se expone en el método de ensayo 6.8-6.10 TAPPI
494 (2001). La traccion inicial en humedo es Util en la evaluaciéon de las caracteristicas de rendimiento del
producto de papel tisu, toallas de papel y otros papeles sometidos a tension durante el procesamiento o uso
mientras se humedecen instantaneamente. Este método hace referencia a US 4.233.411 y se modifica como
se describe.

Ensayo de drenaje

Se obtuvieron pastas de papel que contenian aproximadamente un 3,5 % de masa seca de una maquina de
carton para envasado y se diluyeron con agua blanca de la misma maquina hasta una masa seca final del 1,0
%. El pH se ajust6é a 7,5 usando 0,5 N de hidroxido de sodio o acido clorhidrico. Las dosificaciones de adicion
de poliacrilamida glioxalada y poliacrilamida aniénica se basaron en la masa quimica seca y la masa de fibra
seca. Para la evaluacion, se utilizé un analizador de drenaje dinamico (DDA) (AB Akribi Kemikonsulter). Se
colocaron en primer lugar 800 ml de pasta papelera diluida en DDA. Después, se afiadieron los productos
quimicos con mezclado. El tiempo de contacto detallado y la secuencia de adicion de los productos quimicos
se muestran a continuacion:

:- 0 segundos §se inici6 el agitador a 950 rpm

R R R RN RN

- 10 segundos ;se afiadi6 GPAM1 y se ajust6 a 1.400 rpm

- 20 segundos fse afadi6 APAM

................................{..........................................................................................q

35 segundos gse pard el agitador
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Después de que parar el agitador, la pasta tratada se filtr6 a través de un tamiz de malla 50 bajo un vacio de
165 mbar. La cantidad de tiempo requerido para interrumpir el vacio se registré como una indicacion de la
velocidad de drenaje. Un tiempo mas corto sugirié una velocidad de drenaje mas rapida.

Tabla 1 Valores de SV de muestras de APAM

‘Muestra | SV (mPas)
A 3,4 ‘
B 2,3
C 1,9
D 1,7
E(ref) 11,2

Tabla 2 Propiedades de traccion del papel

?Ejemplo §GPAM (3,63 kg/ton) {APAM (1,81 kg/ton) i Traccion en seco | Traccion inicial en |

3 : : : ‘htimedo
a .GPAMT ‘Ninguno 21,7 1.2
2 . GPAM! A 30,4 35
3 .GPAMT B 33,2 38
4 . GPAM1 C 33,2 3,9
5 . GPAMT ‘D 31 42
6 . GPAM! E 28,5 3,2

Tabla 3 Prueba de drenaje

'Ejemplos : GPAM (3,63 kg/ton) | APAM (0,45 kg/ton) : Tiempo de drenaje (s)

7 . GPAM1 :Ninguno 26

8 . GPAM1 A 18,9
9 . GPAM! B 19,2
10 . GPAM1 D 253
1 . GPAM! E 30,8

Resultados y discusién

La combinacién de un GPAM catidénico y un APAM anionico se informé en las patentes de EE. UU. 9,347,181
y 9,328,462 para aumentar la resistencia del papel y también mejorar el proceso de retencién/drenaje de la
fabricacion de papel. Las muestras de APAM aplicadas eran floculantes de peso molecular muy alto con una
SV de al menos 5,5 mPas o productos de resistencia de peso molecular bajo con una SV de 1,2 mPas. Los
floculantes de HMW sélo pueden aplicarse a bajas dosificaciones para mejorar la retencién/drenaje. Las
dosificaciones de floculante de HMW mas altos podrian conducir a sobrefloculacién, baja formacion de papel y
menor resistencia a la traccién. En contraste, la APAM de resistencia de bajo peso molecular puede aplicarse
a dosificaciones considerablemente mayores para mejorar la resistencia del papel. Sin embargo, esas muestras
de APAM de resistencia de bajo peso molecular pueden afectar negativamente a la retencién/drenaje.

En este trabajo, desarrollamos nuevas muestras de APAM con valores medios de SV para mejorar la resistencia
del papel y mejorar la retencién/drenaje simultineamente. La Tabla 1 enumeraba cinco muestras de APAM
con un intervalo de SV de 1,2 a 3,4 mPas. La Tabla 2 demuestra el efecto de esas muestras de APAM sobre
la resistencia en seco y en himedo inicial del papel cuando se usan en combinacién con una GPAM catiénica.
Sorprendentemente, el programa de dos componentes de GPAM y APAM que tiene SV intermedia proporcioné
un maximo local de resistencia en seco y un maximo local de resistencia en hiimedo inicial, mediante valores
de SV ligeramente diferentes. La mejor combinacion de comportamiento de resistencia en seco e inicial en
humedo se puede ver en los valores de SV parcialmente superpuestos de 1,7-3,4 mPas, especialmente
alrededor de SV 2 mPas. Los valores de SV demasiado altos 0 demasiado bajos condujeron a la disminuciéon
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de las propiedades de resistencia. La velocidad de drenaje fue una funcion del valor de SV de APAM. La Tabla
4 muestra que un valor de SV de APAM mas alto dio como resultado una velocidad de drenaje mas rapida. La
muestra de APAM con un valor de SV de 1,2 condujo a una velocidad de drenaje mas baja que la prueba de
control sin APAM. El aumento del valor de SV a 2,3 mPas dio como resultado un aumento significativo de la
velocidad de drenaje.
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REIVINDICACIONES
1. Método de fabricacion de un papel, cartén o papel tisti, comprendiendo el método
- obtener una materia prima que comprende fibras celulésicas,
- afiadir a la materia prima un sistema de aditivos de resistencia que comprende

- un agente de resistencia catidnico, que es un polimero catiénico con grupos funcionales aldehido, que
tiene una densidad de carga de 0,1 - 5,5 meq/g, y

- un copolimero aniénico obtenido por polimerizacién de una mezcla de reaccién que comprende
(met)acrilamida y monémeros aniénicos, estando la viscosidad estandar del copolimero obtenido en
el intervalo de 1,8 - 3,0 mPas.

2. Método segun la reivindicacion 1, en donde la mezcla de reaccién para el copolimero aniénico comprende
1-90 % en moles, preferiblemente 3-70 % en moles, mas preferiblemente 7-50 % en moles, de monémeros
aniénicos.

3. Método segun la reivindicacién 1 o 2, en donde el copolimero aniénico tiene una densidad de carga anidnica
en el intervalo de 0,1 - 10 meq/g, preferiblemente 0,5 - 8,0 meg/g, mas preferiblemente 1,0 - 4,0 meqg/g, a pH
8,0.

4. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1, 2 o 3, en donde el copolimero aniénico se
obtiene por polimerizacién de una mezcla de reaccién que comprende (metjacrilamida y monémeros aniénicos
seleccionados del grupo que consiste en acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico, acido
itacénico, acido aconitico, acido mesacénico, acido citracénico, acido croténico, acido isocroténico, acido
angélico, acido tiglico, acido vinilsulfénico, acido alilsulfénico, acido metalilsulfénico, acido estirenosulfénico,
acido 2-acrilamido-2-fenilpropanosulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, sus sales y cualquier
combinacién de los mismos.

5. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-4, en donde el copolimero aniénico se obtiene
mediante polimerizacién en emulsion inversa, polimerizacioén en gel o polimerizacion por precipitacion.

6. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-5, en donde el sistema comprende al menos
un agente de resistencia reactivo catidnico, que es un polimero catiénico con grupos funcionales aldehido
seleccionado de poliacrilamida catiénica glioxalada o almidén de aldehido catiénico.

7. Método segun la reivindicacion 6, en donde el polimero de resistencia reactivo catidénico es una poliacrilamida
catiénica glioxalada, que se obtiene por polimerizacién de la mezcla de polimerizacion de monémeros de
acrilamida y monémeros catiénicos.

8. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-7, en donde el agente de resistencia catiénico
tiene una densidad de carga de 0,3-4,5 meq/g, mas preferiblemente 0,5-3,0 meqg/g.

9. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-8, en donde el sistema comprende 5-95 % en
peso del agente de resistencia catiénico y 5-95 % en peso del copolimero anidnico.

10. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-9, en donde el sistema tiene carga catiénica
neta.

11. Método segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-10, en donde al menos parte del agente de
resistencia catidnico y/o al menos parte del copolimero aniénico del sistema de aditivos de resistencia se afiade
después de una bomba de ventilador, mas preferiblemente después de un tamiz.

12. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-11, en donde el agente de resistencia
catiénico y el copolimero aniénico del sistema de aditivos de resistencia se afiaden por separado.

13. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-11, en donde el agente de resistencia
cationico y el copolimero aniénico del sistema de aditivos de resistencia se afiaden simultaneamente.

11
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14. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-13, en donde el agente de resistencia
catiénico del sistema de aditivos de resistencia se afiade en una cantidad de 0,2-18 kg/ton (0,5-40 Ib/ton),
preferiblemente 0,45-14 kg/ton (1-30 Ib/ton), méas preferiblemente 0,68-9 kg/ton (1,5-20 Ib/ton), incluso mas
preferiblemente 0,9-6,8 kg/ton (2-15 Ib/ton), y el copolimero aniénico del sistema de aditivos de resistencia se
afiade en una cantidad de 0,05-9 kg/ton (0,1-20 Ib/ton), preferiblemente 0,09-6,8 kg/ton (0,2-15 Ib/ton), mas
preferiblemente 0,14-4,5 kg/ton (0,3-10 Ib/ton).
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