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DESCRIPCION
Proceso para preparar resinas de poliamina-epihalohidrina con un contenido reducido de subproductos

Antecedentes de la invencién

1. Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a un proceso para hacer estable durante su almacenamiento a una resina de
poliamina-epihalohidrina. Ademas, la presente invencion se refiere a un proceso para preparar un papel.

2. Discusion de informacion de los antecedentes

Las resinas de poliamina-epihalohidrina, como resinas de poliaminopoliamida-epihalohidrina, son materiales
cationicos termoendurecibles usados para aumentar la resistencia en humedo del papel. Frecuentemente estos
materiales contienen cantidades grandes de productos de hidrélisis de epihalohidrina. Por ejemplo, las resinas
comerciales de poliaminopoliamida-epiclorhidrina contienen tipicamente 1-10% en peso (referido a peso seco) de los
subproductos de la epiclorhidrina 1,3-dicloropropanol (1,3-DCP), 2,3-dicloropropanol (2,3-DCP) y 3-cloropropanodiol.
(CPD). La produccién de resinas de resistencia en himedo con niveles reducidos de subproductos de epihalohidrina
ha sido objeto de muchas investigaciones. Cada vez son mayores las presiones medioambientales para producir
resinas de resistencia en humedo con niveles bajos de especies de halégeno organico adsorbible (AOX). “AOX” se
refiere al contenido de halégeno organico adsorbible de la resina de resistencia en humedo, que puede ser
determinado por medio de adsorcidn sobre carbono. Las especies de AOX incluyen epiclorhidrina y subproductos de
la epiclorhidrina (1,3-dicloropropanol, 2,3-dicloropropanol y 3-cloropropanodiol) asi como halégeno organico unido a
la estructura principal del polimero.

Las operaciones comerciales de fabricacion de papel utilizan tipicamente formulaciones para aumentar la resistencia
en humedo del papel, formulaciones que comprenden polimeros cationicos termoendurecibles. En el proceso de
fabricacion de papel, el material residual se deposita frecuentemente en vertederos, etc. Es deseable reducir al nivel
mas bajo posible el contenido de halégeno organico de estos materiales residuales. Estos materiales residuales son
una masa sustancialmente solida de material que esta expuesto al medio ambiente. La exposicion de estos
materiales residuales al medio ambiente origina la seleccion de microorganismos que se alimentan de los
componentes de los materiales residuales. Es sabido que hay microorganismos que se alimentan de los compuestos
organicos halogenados presentes en los materiales residuales sdlidos.

En el proceso de fabricacion del papel se desprenden productos de hidrélisis de la epiclorhidrina al medio ambiente
en el agua usada para fabricar el papel o al aire por evaporacion durante la etapa de secado del papel o al propio
papel o por una combinacion de estos casos. Es deseable reducir y controlar al nivel mas bajo posible estas
emisiones al medio ambiente. Niveles reducidos de CPD son especialmente deseables en aplicaciones en las que el
uso final son productos alimenticios.

Se han ideado diversas formas de reducir las cantidades de productos de hidrolisis de la epihalohidrina. La
reduccion de la cantidad de epihalohidrina usada en la etapa de sintesis es una alternativa descrita en la patente de
los Estados Unidos numero 5.171.795. Se necesita un tiempo de reaccién largo. El control sobre el proceso de
fabricacion se describe en la patente de los Estados Unidos numero 5.017.642, que da composiciones de
concentracion reducida de productos de hidrdlisis.

También se han descrito tratamientos posteriores a la sintesis. La patente de los Estados Unidos numero 5.256.727
describe que la reaccién de la epihalohidrina y sus productos de hidrélisis con fosfatos dibasicos o con
alcanolaminas en proporciones equimolares convierte los compuestos organicos clorados en especies no cloradas.
Para hacer esto es necesario realizar una segunda etapa de reaccion durante por lo menos 3 horas, lo cual aumenta
significativamente el coste y genera cantidades de materiales organicos no deseados en la composicién de
resistencia en humedo. En composiciones que contienen cantidades grandes de epihalohidrina y productos de
hidrélisis de la epihalohidrina (por ejemplo, aproximadamente 1-6% en peso de la composicion), la cantidad de
material organico formado esta igualmente presente en cantidades indeseablemente grandes.

La patente de los Estados Unidos nimero 5.516.885 y la solicitud de patente WO 92/22601 describen que se
pueden eliminar subproductos halogenados de productos que contienen niveles altos de subproductos halogenados
asi como niveles bajos de subproductos halogenados usando resinas de intercambio iénico. Sin embargo, por los
datos presentados es evidente que hay pérdidas significativas de rendimiento de la composicién de resistencia en
hdmedo y una reduccién de la eficacia en aumentar la resistencia en hiumedo.

Es sabido que compuestos organicos halogenados exentos de nitrdgeno se pueden convertir en una sustancia
relativamente no perjudicial. Por ejemplo, se han tratado 1,3-dicloro-2-propanol, 3-cloro-1,2-propanodiol (conocido
también como 3-cloropropanodiol, 3-monocloropropanodiol, monocloropropanodiol, cloropropanodiol, CPD, 3-CPD,
MCPD y 3-MCPD) y epiclorhidrina con un alcali para producir glicerol.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2384726 T3

También es conocida la conversibn de compuestos organicos halogenados exentos de nitrdgeno con
microorganismos que contienen una deshalogenasa. Por ejemplo, C. E. Castro et al. (“Biological Cleavage of
Carbon-Halogen Bonds Metabolism of 3-Bromopropanol by Pseudomonas sp.”, Biochimica et Biophysica Acta, 100,
384-392, 1965) describen el uso de Pseudomonas sp. aislado del suelo que metaboliza 3-bromopropanol
secuencialmente a acido 3-bromopropioénico, acido 3-hidroxi-propiénico y CO2.

Diversas patentes de Estados Unidos describen también el uso de microorganismos para deshalogenar halohidrinas,
por ejemplo, las patentes niUmeros 4.452.894, 4.477.570 y 4.493.895.

Las patentes de Estados Unidos numeros 5.470.742, 5.843.763 y 5.871.616 describen el uso de microorganismos o
enzimas obtenidas de microorganismos para eliminar, de composiciones de resistencia en humedo, epihalohidrina o
productos de hidrdlisis de la epihalohidrina sin reducir su eficacia de aumentar la resistencia en hiumedo. Se
describen procesos de eliminacion que eliminan hasta 2,6 por ciento en peso de subproducto halogenado, basado
en el peso de la composiciéon. La cantidad de microorganismo o enzima usada es directamente proporcional a la
cantidad de subproducto halogenado presente. Asi, cuando éste esta presente en cantidades grandes (por ejemplo,
mas de aproximadamente 1% en peso de la composicion), se necesita una proporcién grande de microorganismo o
enzima para eliminar adecuadamente el producto no deseado. Cantidades grandes de subproducto halogenado
pueden ser téxicas para los microbios empleados en dichos procesos de deshalogenacion.

También la solicitud de Estados Unidos nimero 08/482.398, actualmente patente nimero 5.972.691, y la solicitud
WO 96/40967 describen el tratamiento de composiciones de resistencia en hiumedo con una base inorganica
después de que se haya completado la etapa de sintesis (esto es, después de la reaccién de polimerizacion que
forma la resina) y se haya estabilizado la resina a un pH bajo, para reducir el contenido de halégeno organico de
composiciones de resistencia en hiumedo (por ejemplo, productos clorados de hidrdlisis) a niveles moderados (por
ejemplo, aproximadamente 0,5%, basado en el peso de la composicién). La composicion asi formada puede ser
tratada después con microorganismos o enzimas para producir econémicamente composiciones de resistencia en
humedo con niveles muy bajos de epihalohidrinas y productos de hidrdlisis de las epihalohidrinas.

También es sabido que las epihalohidrinas e hidrolizados de las epihalohidrinas pueden reaccionar con bases
formando ion cloruro y alcoholes polihidroxilados. La patente de los Estados Unidos nimero 4.975.499 describe el
uso de bases durante la etapa de sintesis para reducir el contenido de cloro organico de la composicion de
resistencia en humedo a niveles moderados (por ejemplo, a niveles moderados de aproximadamente 0,11 a
aproximadamente 0,16%) basados en el peso de la composicion. La patente de Estados Unidos nimero 5.019.606
describe hacer reaccionar composiciones de resistencia en humedo con una base organica o inorganica.

Ademas, las solicitudes de Estados Unidos numeros 09/001.787, presentada el 31 de diciembre de 1997, y
09/224.107, presentada el 22 de diciembre de 1998 por Riehle, y la solicitud WO 99/33901 describen entre otras
caracteristicas un proceso para reducir el contenido de AOX de una resina inicial de resistencia en himedo soluble
en agua que comprende iones azetidinio y aminohalohidrina terciaria, proceso que incluye tratar la resina en
solucién acuosa con una base para formar resina tratada en la que por lo menos aproximadamente el 20% de la
aminohalohidrina terciaria presente en la resina inicial se ha convertido en epéxido permaneciendo sustancialmente
sin cambios el nivel de ion azetidinio, y la eficacia de la resina tratada de impartir resistencia en hiumedo es por lo
menos aproximadamente tan grande como la de resina inicial de resistencia en humedo.

En las patentes de los Estados Unidos numeros 5.786.429 y 5.902.862 se describe el uso de agentes de terminacion
de los extremos para preparar prepolimeros de poliaminoamida de peso molecular controlado. Los agentes descritos
de terminacién de los extremos son acidos carboxilicos monofuncionales, ésteres carboxilicos monofuncionales o
aminas monofuncionales. Estas poliaminoamidas reaccionan posteriormente con una cantidad minima de un
enlazador interno para dar poliamidoaminas muy ramificadas que tienen un nivel nulo o muy bajo de funcionalidad
reactiva.

La solicitud WO 99/09252 describe resinas termoendurecibles de resistencia en humedo preparadas a partir de
polimeros de poliaminoamidas con los extremos terminados. Los agentes usados de terminacién de los extremos
son acidos monocarboxilicos o ésteres carboxilicos monofuncionales y se usan para controlar el peso molecular de
la poliaminoamida y obtener resinas de resistencia en humedo con un contenido alto de sdlidos.

Cada una de las soluciones antes mencionadas ha proporcionado diversos resultados y todavia subsiste una
necesidad de mejoras.

Resumen de la invencion

La presente invencion se refiere a la preparacion de resinas de poliamina-epihalohidrina estables durante su
almacenamiento, especialmente resinas de poliaminopoliamida-epihalohidrina, y/o al tratamiento de resinas de
poliamina-epihalohidrina, especialmente resinas de poliaminopoliamida-epihalohidrina, para hacerlas estables
durante su almacenamiento.

En un aspecto, la presente invencién se refiere a un proceso para hacer estable durante su almacenamiento a una
resina de poliamina-epihalohidrina, proceso que comprende tratar con por lo menos un agente enzimatico una
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composicidon que contiene una resina de poliamina-epihalohidrina que incluye especies que forman CPD bajo
condiciones para por lo menos una de reducir y eliminar especies que forman CPD y obtener una resina estable
durante su almacenamiento que forma una cantidad reducida de CPD por lo que la composicidon que contiene la
resina de poliamina-epihalohidrina que forma una cantidad reducida de CPD, cuando se almacena a pH 1 durante
24 horas a 50°C y medida a las 24 horas, produce menos de 250 ppm de CPD sobre base seca, preferiblemente
produce menos de 150 ppm de CPD sobre base seca, mas preferiblemente produce menos de 100 ppm de CPD
sobre base seca, aun mas preferiblemente produce menos de 75 ppm de CPD sobre base seca, ain mas
preferiblemente produce menos de 50 ppm de CPD sobre base seca, ain mas preferiblemente produce menos de
25 ppm de CPD sobre base seca, alin mas preferiblemente produce menos de 15 ppm de CPD sobre base seca,
aun mas preferiblemente produce menos de 5 ppm de CPD sobre base seca, ain mas preferiblemente produce
menos de 3 ppm de CPD sobre base seca y aun mas preferiblemente produce menos de 1 ppm de CPD sobre base
seca.

Ademas, la presente invencion se refiere también a un proceso para preparar un papel, que comprende tratar con
por lo menos un agente enzimatico una composicién que contiene resina de poliamina-epihalohidrina que incluye
especies que forman CPD, bajo condiciones para por lo menos una reducir y eliminar las especies que forman CPD
y obtener una resina estable durante su almacenamiento que forma una cantidad reducida de CPD, por lo que el
papel, cuando se corrige por afiadir con un nivel de adicién del 1% en peso de la resina que forma cantidades
reducidas de CPD, contiene menos de 250 ppb de CPD, preferiblemente menos de 100 ppb de CPD, adn mas
preferiblemente menos de 50 ppb de CPD, aun mas preferiblemente menos de 10 ppb de CPD y ain mas
preferiblemente menos de 1 ppb de CPD.

La resina de poliamina-epihalohidrina puede comprender resina de poliaminopoliamida-epihalohidrina,
preferiblemente resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina, y resina de poliaminoureileno-epihalohidrina,
preferiblemente resina de poliaminoureileno-epiclorhidrina, preferiblemente resina de poliaminoureileno-
epiclorhidrina.

El por lo menos un agente es por lo menos un agente enzimatico seleccionado de por lo menos una de esterasas,
lipasas y proteasas, y preferiblemente es ALCALASA.

Antes y/o después de tratar la resina de poliamina-epihalohidrina para obtener una resina que forma una cantidad
reducida de CPD y/o después de la produccién de resina con un indice de acidez bajo, se puede poner en contacto
la resina con por lo menos un microorganismo o con por lo menos una enzima aislada del por lo menos un
microorganismo, en una cantidad y a un pH y temperatura eficaces para deshalogenar cantidades residuales de
halégeno unido organicamente. El por lo menos un microorganismo puede comprender por o menos uno de
Arthrobacter histidinolovarans HK1, Agrobacterium radiobacter biovar 1 y Agrobacterium tumefaciens HK7. El por lo
menos un microorganismo puede comprender una mezcla que comprende por lo menos uno de Agrobacterium
tumefaciens HK7 y Agrobacterium radiobacter biovar 1, y Arthrobacter histidinolovorans HK1.

Ademas, antes y/o después de tratar la resina de poliamina-epihalohidrina para obtener una resina que forma una
cantidad reducida de CPD, se puede tratar la resina para reducir por lo menos uno de epihalohidrinas, subproductos
de hidrdlisis de epihalohidrinas y halégeno organico unido a la estructura principal del polimero.

El papel puede comprender un papel que esta en contacto con productos alimenticios (como bolsitas de té o filtros
de café) o cartén de embalajes o papel tist y papel para toallas.

Descripcion detallada de la invencién

Salvo que se especifique lo contrario, todos los porcentajes, partes, proporciones, etc., son en peso.

Salvo que se especifique lo contrario, una referencia a un compuesto o componente incluye el compuesto o
componente como tal asi como combinado con otros compuestos o componentes, como en forma de mezclas de
compuestos.

Ademas, cuando una cantidad, concentracién u otro valor o parametro se da en forma de lista de valores preferidos
superiores y valores preferidos inferiores, se debe entender que se describen especificamente todos los intervalos
formados desde cualquier par de un valor preferido superior y un valor preferido inferior, con independencia de si los
intervalos se describen por separado.

Las resinas de poliamina-epihalohidrina procesadas de acuerdo con la presente invencion incluyen resinas de
poliaminopoliamida-epihalohidrina (conocidas también como resinas de poliaminoamida-epihalohidrina, resinas de
poliamidopoliamina-epihalohidrina, resinas de poliaminopoliamida-epihalohidrina, resinas de aminopoliamida-
epihalohidrina y resinas de poliamida-epihalohidrina), resinas de polialquilenpoliamina-epihalohidrina, resinas de
poliaminourileno-epihalohidrina, resinas de copolimeros de poliamida-poliurileno-epiclorhidrina y resinas de
poliamida-poliurileno-epiclorhidrina, siendo preferiblemente en cada caso epiclorhidrina la epihalohidrina.

Esta invencion implica el uso y tratamiento de resinas de poliamina-epihalohidrina, como resinas de
poliaminopoliamida-epihalohidrina, preparadas por reaccion de una epihalohidrina, como epiclorhidrina, conun
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prepolimero (denominado también indistintamente en la presente memoria polimero), como un prepolimero de
poliaminoamida. En el caso de resinas de poliaminopoliamida, se debe indicar que el prepolimero de
poliaminoamida se denomina también poliamidoamina, poliaminopoliamida, poliamidopoliamina, poliamidopoliamina,
poliamida, poliamida basica, poliamida catiénica, aminopoliamida, amidopoliamina o poliaminoamida.

Sin desear estar ligado por teoria alguna, la presente invencion se basa en el descubrimiento de que el CPD
formado en resinas de poliamina-epihalohidrina, particularmente en resinas de poliaminopoliamida-epihalohidrina,
después de su almacenamiento, se debe a especies que forman CPD asociadas con el componente oligomérico y/o
polimérico de la resina. Asi, se ha descubierto que las resinas de poliamina-epihalohidrina pueden ser tratadas
durante y/o después de su produccidon de tal manera que se evita la formacion de, y/o se eliminan, elementos
asociados con la resina de poliamina-epihalohidrina que forman CPD durante su almacenamiento.

En otras palabras, las resinas pueden ser almacenadas sin formacién indebida de CPD. Mas especificamente,
como ejemplo, la solucién de resina puede contener menos de 10 ppm (partes por millén), mas preferiblemente
menos de 5 ppm y lo mas preferiblemente menos de 1 ppm de CPD, cuando se almacena con un contenido de
sélidos de la resina de 3,5% en peso. En el contexto de la presente invencién, el término “sélidos de la resina”
significa la poliamina-epihalohidrina activa de la composicién.

Para determinar la estabilidad durante su almacenamiento de soluciones de resinas procesadas de acuerdo con la
presente invencion, se realiza un ensayo de estabilidad de la solucién de resina en el que se almacena la solucion
de resina durante un periodo de 2 semanas a 50°C y a un pH de 2,5 a 3,5, preferiblemente de 2,8, y se mide el
contenido de CPD al término del periodo de 2 semanas. Asi, una solucidon que contiene resina de poliamina-
epihalohidrina de acuerdo con la presente invencidn seré estable durante su almacenamiento si contiene menos de
250 ppm de CPD sobre base seca cuando se mide al término del periodo de dos semanas, mas preferiblemente
menos de 150 ppm de CPD sobre base seca cuando se mide al término del periodo de 2 semanas, mas
preferiblemente menos de 75 ppm de CPD sobre base seca cuando se mide al término del periodo de 2 semanas,
mas preferiblemente menos de 40 ppm de CPD sobre base seca cuando se mide al término del periodo de dos
semanas y aun mas preferiblemente menos de 10 ppm de CPD sobre base seca cuando se mide al término del
periodo de 2 semanas.

El ensayo de estabilidad de la solucidon de resina se puede realizar en soluciones que contienen un porcentaje
variable de contenido de solidos; sin embargo, el CPD producido debe ser corregido segun el contenido de solidos.
Por ejemplo, en una solucion con un contenido de solidos de 15% en peso que tiene un contenido medido de CPD
de 15 ppm, el CPD corregido, en base seca, sera 100 ppm en base seca (15 ppm / 0,15% en peso de contenido de
sélidos).

El ensayo de estabilidad de la solucion de resina se realiza cargando una porcién de la resina de poliamina-
epihalohidrina en un recipiente que contenga un agitador. Se coloca el recipiente en un bafio de agua a 50°C y se
mantiene a 50°C agitando. Se toma del recipiente una parte alicuota y se somete a analisis de cromatografia de
gases (GC) de acuerdo con el procedimiento detallado en el ejemplo comparativo 1. Tipicamente, se usa primero un
detector de ionizacion de llama (FID) para analizar la muestra. Se usa un detector de conductividad electrolitica
(ELCD) o un detector especifico de halégenos (XSD) cuando se necesite mayor sensibilidad, especialmente a
menos de aproximadamente 20 ppm de la especie a analizar. Se pueden usar otros detectores sensibles, por
ejemplo, detectores de captura de electrones. Este ensayo es un ensayo de envejecimiento acelerado para modelar
el envejecimiento a periodos de tiempo mayores a 32°C.

Ademas, los papeles preparados de acuerdo con la presente invencion pueden ser almacenados sin formacion
indebida de CPD. Asi, los papeles preparados de acuerdo con la presente invenciéon pueden tener niveles iniciales
bajos de CPD y pueden mantener niveles bajos de CPD durante un periodo largo de almacenamiento. Mas
especificamente, los papeles de acuerdo con la presente invencion fabricados con un nivel de adicion de resina de
1% en peso contienen menos de 250 partes por billon (ppb) de CPD, mas preferiblemente menos de 100 ppb de
CPD, aun mas preferiblemente menos de 50 ppb de CPD y aun mas preferiblemente menos de 10 ppb de CPD
cuando se almacenan durante periodos tan largos como 2 semanas, mas preferiblemente tan largos como por lo
menos 6 meses y aun mas preferiblemente tan largos como por lo menos un afio. Ademas, los papeles de acuerdo
con la presente invencion fabricados con un nivel de adicién de resina de aproximadamente 1% en peso tienen un
incremento del contenido de CPD menor que 250 ppb de CPD, mas preferiblemente menor que 100 ppb de CPD,
aun mas preferiblemente menor que 50 ppb de CPD, aun mas preferiblemente menor que 10 ppb de CPD y ain mas
preferiblemente menor que 1 ppb de CPD cuando se almacenan durante periodos tan largos como 2 semanas, mas
preferiblemente tan largos como por lo menos 6 meses y ain mas preferiblemente tan largos como por lo menos un
afio. En otras palabras, los papeles de acuerdo con la presente invencion tienen estabilidad durante su
almacenamiento y no generan un contenido excesivo de CPD en los papeles cuando estos se almacenan durante
periodos tan cortos como un dia y tan largos como mayores que un afo. Asi, las resinas de acuerdo con la presente
invencion originan formacion minima de CPD en papeles, particularmente en los expuestos a ambientes acuosos,
especialmente ambientes acuosos calientes, por ejemplo, bolsitas de té, filtros de café, etc. Otros ejemplos de tipos
de papeles incluyen cartones para embalajes, papel tisu y papel para toallas.
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Se puede fabricar papel afiadiendo la resina a niveles de adicién distintos de aproximadamente 1% en peso; sin
embargo, el contenido de CPD debe ser corregido segun el nivel de adicion. Por ejemplo, en un papel fabricado
afnadiendo la resina a un nivel de adicion de 0,5% en peso y que tiene un contenido medido de CPD de 50 ppb, el
contenido corregido de CPD sobre la base de un nivel de adicion de 1% en peso, sera 100 ppb (50 ppb / 0,5% de
nivel de adicion).

Para medir el contenido de CPD en un papel, se extrae el papel con agua de acuerdo con el método descrito en la
norma europea EN 647 de octubre de 1993. Después se disuelven 5,80 gramos de cloruro sodico en 20 ml del
extracto acuoso. El extracto acuoso se transfiere a una columna Extrelut de 20 gramos de capacidad y se deja que
la columna se sature durante 15 minutos. Después de la saturacion de la columna y de tres lavados con 3 ml de
acetato de etilo, la columna Extrelut se somete a elucién hasta que se hayan recuperado aproximadamente 300 ml
de eluyente en aproximadamente 1 hora. Los 300 ml del extracto en acetato de etilo se concentran a 5 ml usando un
aparato concentrador Kuderna-Danish de 500 ml (si fuera necesario, se realiza una concentracién adicional usando
un microaparato Kuderna-Danish). El extracto concentrado se analiza por GC usando la instrumentacion descrita en
el ejemplo comparativo 1. Tipicamente, se usa primero un detector de ionizacién de llama (FID) para analizar la
muestra. Se usa un detector de conductividad electrolitica (ELCD) o un detector especifico de halégenos (XSD)
cuando se necesite mayor sensibilidad, especialmente a menos de aproximadamente 20 ppm de las especies a
analizar. Se pueden usar otros detectores sensibles, por ejemplo, detectores de captura de electrones.

Preferiblemente la resina de acuerdo con la presente invencion, con un contenido total de solidos de 13,5% en peso,
contiene menos de 1 parte por millon (ppm) de epihalohidrina, por ejemplo, epiclorhidrina, 1,3-DCP y 2,3-DCP (de
cada uno de estos compuestos) y menos de 10 ppm de CPD después de su almacenamiento, lo cual da, cuando la
resina se aplica al papel a un nivel de dosificacién de hasta 1% en peso referido a peso seco de fibras, un nivel
menor que aproximadamente 30 ppb de contenido de epihalohidrina y subproductos de epihalohidrina, por ejemplo,
epiclorhidrina, 1,3-DCP y 2,3-DCP y CPD, en el papel, y el papel es estable a ese nivel durante un almacenamiento
de hasta 6 meses a temperatura ambiente por lo que, después de 6 meses, preferiblemente después de 1 afio, el
nivel de cada uno de estos compuestos sera menor que 30 ppb.

Las resinas de poliaminopoliamida-epiclorhidrina comprenden el producto polimérico soluble en agua de la reaccion
de epiclorhidrina y la poliamida derivada de una polialquilenpoliamina y un acido carboxilico dibasico alifatico
saturado que contiene de aproximadamente 2 a aproximadamente 10 atomos de carbono. Se ha encontrado que las
resinas de este tipo imparten resistencia en hiumedo al papel fabricado en condiciones acidas, alcalinas o neutras.
Ademas, estas resinas son sustantivas a las fibras celulésicas por lo que pueden ser aplicadas econémicamente
cuando las fibras estan en suspensiones acuosas diluidas de la consistencia usada en fabricas de papel.

En la preparacion de las resinas catidnicas contempladas para uso en la presente invencion, primero se hace
reaccionar el acido carboxilico dibasico con la polialquilenpoliamina bajo condiciones que produzcan una poliamida
soluble en agua que contiene los grupos repetitivos

—NH(CnH2nNH)x-CORCO-

en los que cada uno de x y n son 2 0 mas y R es el radical hidrocarbonado divalente del acido carboxilico dibasico.
Después se hace reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina para formar las resinas
termoendurecibles catiénicas solubles en agua.

Los acidos dicarboxilicos contemplados para uso en la preparacién de las resinas de la invencion son los acidos
carboxilicos dibasicos alifaticos saturados que contienen de 2 a 10 atomos de carbono, como acido oxalico, acido
maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido azelaico, etc. Los preferidos son los acidos dibasicos
saturados que tienen de 4 a 8 atomos de carbono en la molécula, como los acidos adipico y glutérico. También se
pueden usar mezclas de dos 0 mas acidos carboxilicos dibasicos saturados. También se pueden usar en la presente
invencion derivados de acidos carboxilicos dibasicos, como ésteres, semiésteres y anhidridos, como adipato de
dimetilo, adipato de dietilo, glutarato de dimetilo, glutarato de dietilo, succinato de dimetilo y succinato de dietilo.
También se pueden usar mezclas de dos o mas derivados de &cidos carboxilicos dibasicos asi como mezclas de
uno o mas derivados de acidos carboxilicos dibasicos con acidos carboxilicos dibasicos.

Se puede emplear una diversidad de polialquilenpoliaminas, incluidas polietilenpoliaminas, polipropilenpoliaminas,
polibutilenpoliaminas, polipentilenpoliaminas, polihexilenpoliaminas, etc. y sus mezclas, de las que las
polietilenpoliaminas  representan una clase preferida econdmicamente. Mas especificamente, las
polialquilenpoliaminas contempladas para uso en la presente invencion pueden ser representadas por poliaminas en
las que los atomos de nitrégeno estan unidos entre si por grupos de formula —CnH2n- en la que n es nimero entero
pequefio mayor que la unidad, variando este numero en la molécula de dos a aproximadamente ocho. Los atomos
de nitrégeno pueden estar unidos a atomos de carbono adyacentes del grupo —CnH2n— o a atomos de carbono mas
distantes pero no al mismo atomo de carbono. Esta invencion contempla no sélo el uso de poliaminas tales como
dietilentriamina, trietilentetraamina, tetraetilenpentaamina y dipropilentriamina, que se pueden obtener en forma
razonablemente pura, sino también de mezclas y de diversas poliaminas brutas. Por ejemplo, un material de partida
satisfactorio es la mezcla de polietilenpoliaminas obtenida por reaccién de amoniaco y dicloruro de etileno, refinada
s6lo en la extension necesaria para eliminar cloruros, agua, amoniaco en exceso y etilendiamina. Por lo tanto, el
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término “polialquilenpoliamina” usado en las reivindicaciones se refiere e incluye cualquiera de las
polialquilenpoliaminas antes citadas o una mezcla de estas polialquilenpoliaminas y derivados de estas. Poliaminas
adicionales que son adecuadas para la presente invencion incluyen: bis(hexametilentriamina) (BHMT),
metilbis(aminopropilamina) (MBAPA) y otras polialquilenpoliaminas (por ejemplo, espermina y espermidina).
Preferiblemente las poliaminas son dietilentriamina, trietilentetraamina, tetraetilenpentaamina y dipropilentriamina.

En algunos casos es deseable incrementar la distancia entre grupos amino secundario en la molécula de la
poliamina para cambiar la reactividad del complejo de poliamida-epiclorhidrina. Esto se puede realizar sustituyendo
una porcion de la polialquilenpoliamina por una diamina, como etilendiamina, propilendiamina, hexametilendiamina,
etc. Para este fin, hasta el 80% de la polialquilenpoliamina puede ser reemplazado por una cantidad molecularmente
equivalente de la diamina. Usualmente para este fin sirve una sustitucion del 50% o menos.

También son adecuados para incrementar la distancia en la presente invencion acidos aminocarboxilicos apropiados
que contengan por lo menos tres atomos de carbono o lactamas de aquellos, por ejemplo, &cido 6-aminohexanoico y
caprolactama.

También se contemplan en la presente invencion resinas de poliaminoureileno-epihalohidrina, particularmente
resinas de poliaminoureileno-epiclorhidrina, como las descritas en las patentes de los Estados Unidos numeros
4.487.884 y 3.311.594, como resinas del tipo Kymene® 450 (de Hercules Incorporated, Wilmington, Delaware). Las
resinas de poliaminoureileno contempladas para uso en la presente invencién se preparan por reaccion de
epiclorhidrina y poliaminoureilenos que contienen grupos amino libre. Estos poliaminoureilenos son materiales
solubles en agua que contienen grupos amino terciario y/o mezclas de grupos amino terciario con grupos amino
primario y/o secundario y/o grupos amonio cuaternario. Sin embargo, los grupos amino terciario deben constituir por
lo menos el 70% de los grupos nitrogenados basicos presentes en el poliaminoureileno. Estos poliaminoureilenos se
pueden preparar por reaccion de urea o tiourea con una poliamina que contenga por lo menos tres grupos amino, de
los que por lo menos uno debe ser un grupo amino terciario. Si se desea, la reaccion se puede realizar en un
disolvente adecuado, como xileno.

La poliamina reaccionante debe tener preferiblemente por lo menos tres grupos amino, de los que por lo menos uno
debe ser un grupo amino terciario. La poliamina reaccionante también puede tener grupos amino secundario en
cantidades limitadas. Poliaminas tipicas de este tipo adecuadas para uso en la presente invencién son metilbis(3-
aminopropil)amina (MBAPA), metilbis(2-aminoetil)amina, N-(2-aminoetil)piperazina, 4,7-dimetiltrietilentetraamina,
etc., que se pueden obtener en forma razonablemente pura, pero también se pueden usar mezclas de diversas
poliaminas brutas.

Para preparar el prepolimero a partir del diacido y la polialquilenpoliamina, preferiblemente se calienta una mezcla
de los reaccionantes a una temperatura de 125 a 200°C durante preferiblemente un tiempo de 0,5 a 4 horas y a
presion atmosférica. Cuando se emplea una presién reducida, se pueden utilizar temperaturas mas bajas, como de
75 a 150°C. Esta reaccion de policondensaciéon produce agua como subproducto, que se separa por destilacion. Al
término de esta reaccion, el producto resultante se disuelve en agua a una concentracion de 50% en peso de sdlidos
totales del polimero.

Cuando se usa un diéster en lugar de un diacido, se puede realizar la prepolimerizacién a una temperatura mas
baja, preferiblemente a 100-175°C a presion atmosférica. En este caso el subproducto sera un alcohol, dependiendo
el tipo de alcohol de la identidad del diéster. Por ejemplo, cuando se emplea un éster dimetilico el alcohol
subproducto sera metanol mientras que usando un éster dietilico el subproducto obtenido sera etanol. Cuando se
emplea una presion reducida, se pueden utilizar temperaturas mas bajas, como de 75 a 150°C.

Para convertir la poliamida formada como se ha descrito anteriormente en una resina termoendurecible cationica, se
hace reaccionar la poliamida con epiclorhidrina a una temperatura superior a 0°C, mas preferiblemente de 25 a
100°C y preferiblemente entre 35 y 70°C, hasta que la viscosidad de una soluciéon de 20% de solidos a 25°C sea
aproximadamente C o mayor en la escala de Gardner-Holdt. Esta reaccién se realiza preferiblemente en solucién
acuosa para moderar la reaccién. Aunque no es necesario, se puede ajustar el pH para incrementar o disminuir el
grado de reticulacion.

Cuando se haya alcanzado la viscosidad deseada, se puede afiadir agua suficiente para ajustar el contenido de
sélidos de la solucién de resina al valor deseado, esto es, a 15% en peso mas o menos, y el producto se puede
enfriar hasta 25°C y estabilizar después para permitir su almacenamiento mejorando la estabilidad de gelificacion
afadiendo acido suficiente para reducir el pH a menos de 6, preferiblemente a menos de 5 y lo mas preferiblemente
a menos de 4. Para estabilizar el producto se puede usar cualquier acido inorganico u organico adecuado, como
acido clorhidrico, acido sulfurico, acido metanosulfénico, acido nitrico, acido férmico, acido fosférico y acido acético.
Se prefieren acidos no halogenados, como acido sulfurico.

En la reaccién de la poliamida y epiclorhidrina se prefiere usar epiclorhidrina suficiente para convertir la mayoria de
los grupos amino secundario en grupos amino terciario. En el caso de prepolimeros que contienen grupos amino
terciario, se prefiere usar epiclorhidrina suficiente para convertir la mayoria de los grupos amino terciario en grupos
amino cuaternario. Sin embargo, se puede afiadir mas o menos epiclorhidrina para moderar o incrementar la
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velocidad de reaccidén. En general, se pueden obtener resultados satisfactorios utilizando 0,5 a 1,8 moles de
epiclorhidrina por cada grupo amino secundario de la poliamida. Se prefiere utilizar 0,6 a 1,5 moles por cada grupo
amino secundario de la poliamida.

La epiclorhidrina es la epihalohidrina preferida para uso en la presente invencién. La presente solicitud se refiere a
epiclorhidrina en ciertos casos; sin embargo, los expertos en la técnica deben reconocer que esta descripcion se
aplica a epihalohidrina en general.

Como con las especies que forman CPD, sin estar limitado por teoria alguna, se cree que los grupos acidos, por
ejemplo, de las poliaminopoliamidas, reaccionan con epiclorhidrina durante la produccién, por ejemplo, de resinas de
poliaminopoliamida-epiclorhidrina, formando una cantidad pequefia de especies de éster de clorohidroxipropilo
(denominado en lo sucesivo éster de CPD) en la estructura principal de la resina. La hidrdlisis del éster de CPD tras
el envejecimiento da CPD y regenera el grupo acido.

Sin desear estar limitado por teoria alguna, se indica que la epiclorhidrina es mas reactiva con grupos amino
secundario que con grupos acidos. Por lo tanto, si hay una cantidad menor de epihalohidrina, ésta reaccionara
preferencialmente con la amina secundaria antes que con grupos acidos. También, cuando se incrementa la
proporcion de epiclorhidrina a grupos amino secundario, hay mas especies que forman CPD y habra mas especies
que forman CPD a eliminar. También, si hay un exceso de epiclorhidrina, después de que los grupos amino
secundario hayan reaccionado con la epiclorhidrina, todavia habra epiclorhidrina para reaccionar con los grupos
acidos con lo que se pueden formar las especies que forman CPD. En consecuencia, la proporcion de epihalohidrina
a grupos amino secundario debe ser menor que 1, mas preferiblemente menor que 0,975, siendo un intervalo
preferido de 0,5 a 0,975 y siendo un intervalo mas preferido de 0,8 a 0,975.

Se puede utilizar cualquier procedimiento para eliminar o reducir la cantidad producida de especies que forman
CPD, incluidas especies que forman CPD que puedan estar ya presentes en la resina. Por ejemplo, se puede formar
la resina bajo condiciones que eviten y/o reduzcan la formacién de especies que forman CPD en la estructura
principal del polimero y/o que inhiban la capacidad de formar CPD de especies ya producidas. Ademas, se puede
tratar la resina, preferiblemente como etapa final de su producciéon o inmediatamente después de su produccion,
para eliminar, reducir y/o inhibir especies que forman CPD. Asi, en un aspecto, la invencion comprende procesos
para reducir especies que forman CPD, especialmente en resinas que tienen cantidades bajas de por lo menos uno
de epihalohidrinas, subproductos de hidrdlisis de epihalohidrinas y halégeno organico unido a la estructura principal
del polimero. En particular, la resina puede comprender cantidades bajas de resinas residuales como se describe en
las patentes de los Estados Unidos nimeros 5.189.142, 5.239.047, 5.364.927 y 5.516.885, solicitudes WO 92/22601
y 93/21384, solicitud de los Estados Unidos nimero 08/482.398 (actualmente patente de los Estados Unidos nimero
5.972.691), solicitud WO 96/40967 y patentes de los Estados Unidos numeros 5.470.742, 5.843.763 y 5.871.616.
Por ejemplo, la concentracion de hidrolizados en la composicién de resistencia en humedo puede ser
preferiblemente menor que 100 ppm (partes en millén en peso con respecto al peso total de solucién acuosa que
contiene resinas de resistencia en hiumedo), mas preferiblemente menor que aproximadamente 50 ppm (partes por
millén en peso con respecto al peso total de solucién acuosa que contiene resinas de resistencia en himedo), mas
preferiblemente menor que 10 ppm (partes por millén en peso con respecto al peso total de solucién acuosa que
contiene resinas de resistencia en himedo), mas preferiblemente menor que 5 ppm (partes por millén en peso con
respecto al peso total de soluciébn acuosa que contiene resinas de resistencia en himedo) y aiun mas
preferiblemente menor que 1 ppm (partes por millon en peso con respecto al peso total de soluciéon acuosa que
contiene resinas de resistencia en himedo).

Por ejemplo, con respecto a la eliminacion, reduccion y/o inhibicion de especies que forman CPD en la resina, se
indica el siguiente procedimiento preferido no limitativo. Se indica que los procedimientos para eliminar, reducir y/o
inhibir las especies que forman CPD en la resina se pueden usar solos 0 combinados.

Las especies que forman CPD en la resina se pueden reducir y/o eliminar tratando la resina con un acido para bajar
el pH de la solucién a un valor menor que 2, mas preferiblemente menor que 1, pudiendo ser el pH tan bajo como
0,5 o incluso tan bajo como 0,1, durante un periodo de tiempo suficiente y a una temperatura suficiente para eliminar
y/o reducir especies que forman CPD en la resina y obtener un producto estable durante su almacenamiento. En
particular, la temperatura es preferiblemente por lo menos 30°C, mas preferiblemente por lo menos 40°C y aiin mas
preferiblemente por lo menos 50°C, siendo preferiblemente la temperatura superior menor que 140°C. La
temperatura varia preferiblemente de 30 a 140°C, mas preferiblemente de 40 a 90°C y lo mas preferiblemente de 50
a 80°C. Se puede acortar el tiempo de tratamiento aumentando la temperatura y disminuyendo el pH. El tiempo de
tratamiento es preferiblemente por lo menos 2 horas, preferiblemente 24 horas, siendo el tiempo de tratamiento
preferiblemente 24 horas a 50°C y preferiblemente 2 horas a 90°C. Las combinaciones preferidas de temperatura,
tiempo y pH incluyen: a 50°C, un pH de 1 y un tiempo de tratamiento de 24 horas; a 60°C, un pH de 1 y un tiempo de
tratamiento de 12 horas; a 70°C, un pH de 1 y un tiempo de tratamiento de 6 horas; y a 80°C, un pH de 1 y un
tiempo de tratamiento de 3 horas.

Con respecto al pH, éste se refiere al pH de la solucion inmediatamente después de la adicion del agente acido. El
pH puede variar después de la adicién del agente acido o se puede mantener en su valor inicial Preferiblemente se
mantiene el pH inicial.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2384726 T3

Los sdlidos de la resina para el tratamiento acido pueden ser por lo menos 1% en peso, preferiblemente por lo
menos 2% en peso, mas preferiblemente por lo menos 6% en peso, mas preferiblemente por lo menos 8% en peso y
lo mas preferiblemente por lo menos 10% en peso. Los solidos de la resina pueden ser hasta 40% en peso,
preferiblemente hasta 25% en peso.

En la presente invencidon se pueden usar tanto acidos organicos como inorganicos. Un acido se define como
cualquier donante de protones (véase Jerry March, Advanced Organic Chemistry, tercera edicién, John Wiley &
Sons, Nueva York, 1985, paginas 218-236). Los acidos adecuados incluyen acido clorhidrico, acido sulfarico, acido
metanosulfénico, acido nitrico, acido formico, acido fosférico y acido acético. Se prefieren acidos no halogenados,
como acido sulfarico.

Se debe indicar que el tratamiento acido reduce la eficacia de la resina de impartir resistencia en humedo. Sin
embargo, la eficacia puede ser recuperada eficazmente por tratamiento con una base de la resina tratada con un
acido. Sin estar limitado por teoria alguna, se cree que el incremento de la eficacia se debe a un incremento del
peso molecular del polimero durante el tratamiento de reticulacion con una base. Ademas, parece que si la resina
tratada con una base no fuera estabilizada a largo plazo por un tratamiento acido contra la gelificacion,
probablemente habria un aumento adicional de la eficacia debido a la conversién de aminoclorhidrina en el epoxido
mas reactivo. El tratamiento con la base se realiza a un pH de por lo menos 7, mas preferiblemente de por lo menos
8, siendo el intervalo preferido de 8 a 12. La temperatura del tratamiento con la base es preferiblemente 40°C, mas
preferiblemente 50°C, ain mas preferiblemente 60°C, y puede ser tan alta como por lo menos 70°C e incluso tan alta
como 100°C.

El tiempo del tratamiento con una base de determina por el nivel de reticulaciéon deseado. La viscosidad Gardner-
Holdt preferida depende del contenido de solidos. Con un contenido de soélidos en la resina de 12% en peso, se
prefiere una viscosidad Gardner-Holdt de A-M, siendo mas preferida una viscosidad B-H. Dentro de estos limites,
cuanto mayores sean la temperatura y el pH del tratamiento de reticulacién, mayor sera el grado de reticulacion. Se
prefiere realizar el tratamiento con una base durante un tiempo de 0,5 a 6 horas, mas preferiblemente de 1 a 4
horas.

En el tratamiento con una base se pueden usar tanto bases organicas como inorganicas. Una base se define como
cualquier aceptor de protones (véase Jerry March, Advanced Organic Chemistry, tercera edicion, John Wiley &
Sons, Nueva York, 1985, paginas 218-236). Las bases tipicas incluyen hidroxidos, carbonatos y bicarbonatos de
metales alcalinos, hidroxidos de metales alcalinotérreos, trialquilaminas, hidréxidos de tetraalquilamonio, amoniaco,
aminas organicas, sulfuros de metales alcalinos, sulfuros de metales alcalinotérreos, alcoxidos de metales alcalinos,
alcoxidos de metales alcalinotérreos y fosfatos de metales alcalinos, como fosfato sédico y fosfato potasico.
Preferiblemente la base sera un hidréxido de metal alcalino (hidréxido de litio, hidroxido sédico o hidréxido potasico)
o un carbonato de metal alcalino (carbonato sddico o carbonato potasico). Lo mas preferiblemente la base
comprende una base inorganica, incluidos hidréxido sédico e hidroxido potasico, que se prefieren especialmente por
su bajo coste y conveniencia.

La resina tratada con una base se puede usar sin ningun otro tratamiento adicional, especialmente cuando la resina
se ha de usar sin almacenarla. Asi, la resina puede ser tratada directamente antes de ser aplicada, por ejemplo, en
la fabricacién de papel. Sin embargo, si la resina ha de ser almacenada, se prefiere afiadir un acido a la resina
tratada con una base para bajar el pH a menos de 6,0, siendo el intervalo preferido de 2,5 a 4,0. El acido
estabilizador puede ser cualquier acido inorganico u organico adecuado, como acido clorhidrico, acido sulfurico,
acido metanosulfénico, acido nitrico, acido férmico, acido fosférico y acido acético. Se prefieren acidos no
halogenados, como acido sulfurico.

La cantidad de especies que forman CPD puede ser determinada usando el siguiente ensayo. En un recipiente que
contiene un agitador se carga una porcion de la resina que se ha de ensayar. Se ajusta el pH a 1,0 con acido
sulfurico de 96% en peso. El recipiente se tapa y se coloca en un bafio de agua a 50°C y se mantiene a 50°C
agitando. A las 24 horas se saca del recipiente una parte alicuota que se somete a analisis de GC de la manera
descrita en el ejemplo comparativo 1 para proporcionar una indicacion de las especies que forman CPD. Las
especies que forman CPD producen a las 24 horas preferiblemente menos de 1.000 ppm de CPD sobre base seca,
mas preferiblemente menos de 750 ppm de CPD sobre base seca, aln preferiblemente menos de 500 ppm de CPD
sobre base seca, aun mas preferiblemente menos de 250 ppm de CPD sobre base seca, aiin mas preferiblemente
menos de 150 ppm de CPD sobre base seca, aun preferiblemente menos de 100 ppm de CPD sobre base seca, aln
mas preferiblemente menos de 75 ppm de CPD sobre base seca, aun preferiblemente menos de 50 ppm de CPD
sobre base seca, aun mas preferiblemente menos de 25 ppm de CPD sobre base seca, aun mas preferiblemente
menos de 15 ppm de CPD sobre base seca, aun preferiblemente menos de 5 ppm de CPD sobre base seca, aun
mas preferiblemente menos de 3 ppm de CPD sobre base seca y ain mas preferiblemente menos de 1 ppm de CPD
sobre base seca.

La resina que tiene niveles reducidos de formacion de CPD puede ser una resina producida en un proceso de
sintesis de la resina sin ningun tratamiento adicional posterior. Ademas, la resina puede ser tratada por diversos
procesos antes de la reduccién y/o eliminacion de especies que forman CPD. También, después del tratamiento
para reducir y/o eliminar especies que forman CPD, la resina puede ser tratada por diversos procesos. Aun mas, la
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resina puede ser tratada por diversos procesos antes de la reduccién y/o eliminacion de especies que forman CPD y
la resina también puede ser tratada por diversos procesos después del tratamiento para reducir y/o eliminar
especies que forman CPD. Por ejemplo, la resina puede ser tratada por diversos procesos, como procesos para
eliminar, en la solucién de la resina, epihalohidrina de peso molecular bajo y subproductos de la epihalohidrina, por
ejemplo, epiclorhidrina y subproductos de la epiclorhidrina, por ejemplo, CPD. Sin limitar los tratamientos ni las
resinas que se pueden utilizar, se indica que resinas tales como Kymene® SLX2, Kymene® 617 y Kymene® 557LX
(disponibles de Hercules Incorporated, Wilmington, Delaware) pueden ser tratadas antes y/o después de la
reduccion o eliminacién de especies que forman CPD con una columna basica de intercambio iénico, como se
describe en la patente de los Estados Unidos nimero 5.516.885 y en la solicitud WO 92/22601; por adsorcion sobre
carbono, como se describe en la solicitud WO 93/21384; separacion por membrana (por ejemplo, ultrafiltracion),
extraccion (por ejemplo, con acetato de etilo), como se describe en el Registro Oficial de Invenciones de los Estados
Unidos H1613; o por biodeshalogenacion, como se describe en la solicitud de los Estados Unidos numero
08/482.398 (actualmente patente nimero 5.972.691), en la solicitud WO 96/40967 y en las patentes de los Estados
Unidos numeros 5.470.742, 5.843.763 y 5.871.616.

Por ejemplo, con respecto a la biodeshalogenacién, como se describe en una cualquiera de las patentes de los
Estados Unidos numeros 5.470.742, 5.843.763 y 5.871.616, o con respecto al tratamiento previo con una base y
biodeshalogenacion, como se describe en la solicitud de los Estados Unidos numero 08/482.398 (actualmente
patente nimero 5.972.691) y en la solicitud WO 96/40967, con o sin tratamiento previo con una base inorganica, se
puede hacer reaccionar la composicion de resistencia en himedo con un microorganismo o enzima en cantidades
adecuadas para procesar hidrolizados de epihalohidrina a niveles muy bajos. Estos microorganismos usan enzimas
deshalogenasas para liberar ion haluro de la epihalohidrina y haloalcohol y después usan mas enzimas para
descomponer finalmente los productos de la reaccion a dioxido de carbono y agua.

Sin desear estar ligado por teoria alguna, se debe indicar que cuando se eliminan o reducen especies que forman
CPD, se libera CPD del componente oligomérico y/o polimérico de la resina y, por lo tanto, el CPD es un
componente de la solucion de resina. Teniendo esto en cuenta, preferiblemente la resina se somete a un tratamiento
para eliminar o reducir especies que forman CPD y después la resina se biodeshalogena. De esta manera, se
pueden eliminar epihalohidrina e hidrolizados de epihalohidrina (denominados también subproductos de hidrdlisis),
incluido CPD liberado, por ejemplo, por biodeshalogenacién. Sin embargo, la resina puede ser tratada inicialmente,
por ejemplo, por biodeshalogenacion, y sometida después a un tratamiento para eliminar, inhibir y/o reducir especies
que forman CPD. En particular, cualquier CPD liberado por el tratamiento debe ser facilmente soluble y, por lo tanto,
puede ser eliminado de la resina, al menos parcialmente, por lavado. Por ejemplo, cuando un papel incluye resina
con CPD liberado, el CPD puede ser eliminado del papel, al menos parcialmente, por lavado y, debido al
tratamiento, la resina presente en el papel no producira CPD ni cantidades indeseables de CPD.

Se han encontrado ejemplos de microorganismos que contienen enzimas deshalogenantes capaces de
deshalogenar haloalcoholes y epihalohidrinas en las siguientes especies:

Nombre Denominacion en el deposito NCIMB'
Arthrobacter histidinolovorans 40274
Arthrobacter erithii 40271
Agrobacterium tumefaciens 40272
Rhodococcus dehalogenans 40383
Pseudomonas cepacia 40273

" NCIMB = National Collection of Industrial and Marine Bacteria

La NCIMB, con sede en 23 St. Machar Drive, Aberdee Ab2 1RY,
Escocia, Reino Unido, es una organizacion del Reino Unido
responsable de documentar y conservar muestras de bacterias
presentadas con fines de solicitud de patentes. En lo referente a
patentes, la NCIMB suministra a las partes interesadas que lo
soliciten muestras auténticas de bacterias reivindicadas en la
bibliografia de patentes.

También se pueden emplear mezclas de los microorganismos antes citados. Se ha encontrado que varias cepas de
microorganismos de estas especies generan enzimas adecuadas para el proceso. Las especies NCIMB 40271,
40272, 40273 y 40274 fueron depositadas el 2 de abril de 1990. La especie NCIMB 40383 fue depositada el 11 de
marzo de 1991.

Estos microorganismos son convencionales y se pueden obtener mediante cultivo de enriquecimiento en continuo o
en discontinuo. La inoculacién de medios para el aislamiento por enriquecimiento con muestras tomadas de terrenos
contaminados con halégeno organico origina comunidades microbianas mixtas que pueden ser subcultivadas en una
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pluralidad de etapas de subcultivo (preferiblemente 2 a 5 etapas de subcultivo) usando concentraciones crecientes
del compuesto particular que contiene halégeno organico para el que se esta haciendo la seleccion.

Los microorganismos que contienen enzimas adecuadas se usan convenientemente para deshalogenar los
hidrolizados de epihalohidrinas contenidos en la composicion de resistencia en humedo, con o sin un tratamiento
inicial con una base inorganica. Las enzimas y microorganismos se mantienen a una concentracion adecuada para
metabolizar sustancialmente los hidrolizados a ion cloruro y finalmente a diéxido de carbono y agua. Asi, la
concentracion de hidrolizados en la composicion de resistencia en humedo después del tratamiento es
preferiblemente menor que 100 ppm (partes por millén en peso con respecto al peso total de la solucién acuosa que
contiene resinas de resistencia en humedo después de la etapa de biorreaccion), mas preferiblemente menor que 50
ppm (partes por millén en peso con respecto al peso total de la solucidon acuosa que contiene resinas de resistencia
en humedo después de la etapa de biorreaccién), mas preferiblemente menor que 10 ppm (partes por millén en peso
con respecto al peso total de la solucién acuosa que contiene resinas de resistencia en humedo después de la etapa
de biorreaccion), mas preferiblemente menor que 5 ppm (partes por millén en peso con respecto al peso total de la
solucién acuosa que contiene resinas de resistencia en himedo después de la etapa de biorreaccién) y ain mas
preferiblemente menor que 1 ppm (parte por millén en peso con respecto al peso total de la solucién acuosa que
contiene resinas de resistencia en himedo después de la etapa de biorreaccion).

Para conseguir esto, la concentracién de microorganismos debe ser por lo menos aproximadamente 5x107
células/ml, preferiblemente por lo menos 108 células/ml y lo mas preferiblemente por lo menos 109 células/ml. Para
mantener el contenido activo 6ptimo de células en el reactor, la reaccién se realiza mejor a una temperatura de
3015°C en presencia de oxigeno (por ejemplo, una DOT de 5 a 100%) y nutrientes en un reactor tipo tanque agitado.
En la presente memoria, el término “DOT” se refiere a “tensién de oxigeno disuelto” y es la cantidad de oxigeno,
expresada como porcentaje, disuelto en un volumen dado de agua con respecto a agua saturada con oxigeno a la
misma presion y temperatura. El tiempo de residencia se controla por el caudal y se sigue para asegurar que la
reaccion se ha completado. Asi, en estado estacionario la concentracion de hidrolizados de epihalohidrinas en el
reactor sera de 1 a 1.000 ppm.

La presente invencion incluye también la reacciéon de una enzima con el compuesto organohalogenado en la que
éste se deshalogena. En la presente memoria, el término “enzima” se refiere a cualquier deshalogenasa, esto es,
cualquier enzima capaz de deshalogenar un compuesto organohalogenado exento de nitrégeno. Preferiblemente la
enzima se obtiene de células vivas y después se usa para la deshalogenaciéon de compuestos organohalogenados
exentos de nitrégeno. Las enzimas adecuadas incluyen las producidas por los microorganismos antes identificados.

Aunque la identidad exacta de las enzimas del método no ha sido determinada, las enzimas que realizan el método
pertenecen a la clase de enzimas denominadas indistintamente “haloalcohol deshalogenasas” o “deshalogenasas
del tipo de haluro de hidrégeno liasas” o “halohidrina haluro de hidrégeno liasas”.

Asi, para la deshalogenacion, la invencion contempla el uso de células vivas o un extracto exento de células
inmovilizadas no refinadas o deshalogenasa refinada. El término “biodeshalogenacion” se refiere a la
deshalogenacion de un compuesto organohalogenado usando estos materiales.

En general, si se emplea una enzima, se puede afadir la enzima a la composicién en una cantidad de 2,5x10-6 a
1x10—4 por ciento en peso, basado en el peso de la composiciéon. Sin embargo, la enzima se afade a la
composicion preferiblemente en una cantidad de 2,5x10-5 a 0,75x10—4 por ciento en peso y lo mas preferiblemente
en una cantidad de 4x10-5 a 6x10-5 por ciento en peso, basado en el peso de la composicion.

También se pueden emplear biocatalizadores adecuados. Estos biocatalizadores pueden ser seleccionados
faciimente por los expertos en la técnica. Agrobacterium tumefaciens HK7 (NCIMB 40313) representa otro
biocatalizador para uso en el método de la presente invencion. La bacteria NCIMB 40313 fue depositada el 30 de
agosto de 1990. De acuerdo con ensayos recientes, la bacteria Agrobacterium tumefaciens HK7, depositada con el
namero NCIMB 40313, puede ser la Agrobacterium radiobacter biovar I, que los expertos en la técnica suponen
tiene actividades similares que la Agrobacterium tumefaciens HK7. El biocatalizador mas preferido para uso en el
método de la presente invencidén es una mezcla de dos componentes: Arthrobacter histidinolovorans con uno o los
dos de Agrobacterium tumefaciens HK7 y Agrobacterium radiobacter biovar |. Para asegurar que las dos bacterias
estan presentes en el proceso de biodeshalogenacion, se prefiere iniciar el proceso con Agrobacterium tumefaciens
HK7 ylo Agrobacterium radiobacter biovar | y afiadir posteriormente Arthrobacter histidinolovorans. Esta seria
especialmente la situacién en la que el proceso de biodeshalogenacién se realiza de modo continuo.

Como se ha indicado anteriormente, aunque no se han identificado exactamente las enzimas que hacen operativo el
método, se cree que las enzimas que realizan el método pertenecen a la clase de enzimas denominadas
“deshalogenasas del tipo de haluro de hidrogeno liasas”.

El método de biodeshalogenacion de acuerdo con la presente invencion se realiza poniendo en contacto los
microorganismos o un extracto enzimatico exento de células con la composicién acuosa que contiene los
contaminantes organohalogenados no deseados. Este contacto se consigue tipicamente formando una suspension
de los microorganismos o del extracto exento de células en la composicion acuosa con agitacion suficiente.
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Si se desea, los microorganismos o enzimas se pueden separar de la corriente de producto por filtracién,
sedimentacion, centrifugacion u otros medios conocidos por los expertos en la técnica. Alternativamente, los
microorganismos o enzimas pueden permanecer en el producto final y ser desactivados opcionalmente por
esterilizacion térmica (por ejemplo, por tratamiento a 140°C durante 20 segundos) o por adicion de una
concentracion adecuada de un agente biocida adecuado. Los agentes biocidas adecuados pueden ser
seleccionados facilmente por los expertos en la técnica. Asi, la desactivacion de los microorganismos puede ser
realizada reduciendo el pH de la mezcla acuosa a 2,8 y afiadiendo después un agente biocida apropiado (por
ejemplo, Proxell® BD, que comprende 1,2-benzisotiazolin-3-ona) en cantidad suficiente, normalmente 0,02 a 0,1%,
basado en el peso de la composicion acuosa. El agente biocida puede ser afiadido junto con sorbato potasico.

La separacion de los microorganismos puede ser realizada por una o mas etapas de filtraciéon, centrifugacion,
sedimentacién o cualesquiera otras técnicas conocidas de separacién de microbios de una mezcla. Los
microorganismos mineralizan los compuestos organohalogenados exentos de nitrégeno produciendo dioxido de
carbono, agua y biomasa, sin dejar glicerol en la resina. Cuando el biocatalizador es una deshalogenasa
inmovilizada, el producto de la reaccion es glicidol.

Un problema asociado con la separacion de microbios de una mezcla es que los métodos intensivos de separacion,
como microfiltraciéon, separan no sélo microbios sino también particulas de polimero catiénico, con el resultado de
que se reducen las propiedades de impartir resistencia en humedo, lo cual no es deseable. Por lo tanto, es preferible
dejar en la mezcla los microorganismos desactivados para evitar el problema de reducir las propiedades de impartir
resistencia en humedo.

También se pueden reducir y/o inhibir y/o eliminar las especies que forman CPD en la resina por tratamiento con una
base. En particular, se puede tratar la resina con por lo menos un agente basico para subir el pH de la solucién que
contiene la resina de poliamina-epihalohidrina a un valor de de por lo menos 8, mas preferiblemente de por lo menos
10, siendo el limite superior preferido 12,5 y un intervalo preferido de pH de 10 a 12, durante un periodo de tiempo
suficiente y a una temperatura suficiente para eliminar y/o inhibir especies que forman CPD en la resina y obtener un
producto estable durante su almacenamiento. La temperatura es preferiblemente por lo menos 20°C, mas
preferiblemente por lo menos 40°C, ain mas preferiblemente por lo menos 50°C, alin mas preferiblemente por lo
menos 55°C y aun mas preferiblemente por lo menos 60°C, siendo la temperatura superior preferiblemente menor
que 80°C y pudiendo ser tan alta como 100°C.

Se debe entender que la temperatura, tiempo y pH estan relacionados por lo que cuando se incrementan la
temperatura y el pH, se puede acortar el tiempo de tratamiento con una base para eliminar especies que forman
CPD. Asi, se puede acortar el tiempo de tratamiento incrementando la temperatura y el pH. El tiempo de tratamiento
es preferiblemente por lo menos 1 minuto, ain mas preferiblemente por lo menos 3 minutos y lo mas
preferiblemente por lo menos 5 minutos. El tiempo de tratamiento puede ser tan largo como 24 horas, pero
preferiblemente es hasta 4 horas y lo mas preferiblemente hasta 1 hora. Las combinaciones preferidas de
temperatura, tiempo y pH incluyen: un tiempo de tratamiento de 5 minutos y un pH de 11,5 a 50°C y un tiempo de
tratamiento de 5 minutos y un pH de 10,5 a 11,5 a 55°C. Sin desear estar ligado por teoria alguna, se cree que con
pH mas altos se deben usar periodos de tiempo mas cortos porque el peso molecular de la resina puede llegar a ser
demasiado alto y la solucién puede convertirse en gel.

Para el tratamiento con una base de acuerdo con la presente invencion, la reaccion de poliamida y epihalohidrina,
preferiblemente la reaccién de poliamida y epiclorhidrina, tiene una relaciéon de epihalohidrina, preferiblemente
clorhidrina, a grupos amino secundario menor que 1, mas preferiblemente menor que 0,8, siendo un intervalo
preferido de 0,5 a 0,8 y un siendo valor mas preferido 0,8. Asi, en otras palabras y poniendo la epiclorhidrina como
ejemplo, se utiliza menos de 1 mol de epiclorhidrina por grupo amino secundario de la poliamida y mas
preferiblemente se utiliza menos de 0,8 moles de epiclorhidrina por grupo amino secundario.

Como se ha indicado anteriormente y sin desear estar limitado por teoria alguna, se indica que la epiclorhidrina es
mas reactiva con grupos amino secundario que con grupos acidos finales. Por lo tanto, si hay una cantidad menor de
epiclorhidrina, ésta reaccionara preferencialmente con los grupos amino secundario antes que con grupos acidos
finales. También, cuando se incrementa la relacion de epiclorhidrina a grupos amino secundarios hay mas especies
que forman CPD y habra mas especies que forman CPD a eliminar por el tratamiento con una base. Aun mas, si hay
un exceso de epiclorhidrina, después de que los grupos amino secundarios hayan reaccionado con la epiclorhidrina,
todavia habra epiclorhidrina para reaccionar con los grupos acidos finales, que podrian formar especies que forman
CPD.

Se debe indicar también que, durante el tratamiento con una base, como cuando se trata con la base Kymene®
ULX, puede haber realmente un incremento de CPD. Sin embargo, como se ha discutido anteriormente, cualquier
CPD que pudiera liberarse durante el tratamiento debe ser facilmente soluble y, por lo tanto, ser eliminado de la
resina, al menos parcialmente, por lavado. Por ejemplo, cuando un papel incluye resina con CPD liberado, el CPD
puede ser eliminado del papel, al menos parcialmente, por lavado y, debido al tratamiento, la resina presente en el
papel no producira CPD ni cantidades indeseables de CPD. Aun mas, durante el tratamiento con una base, el CPD
reacciona a glicidol que se hidroliza a glicerol.
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Los solidos de la resina para el tratamiento con una base, basado en el peso de la composicion, pueden ser por lo
menos 1%, preferiblemente por lo menos 2%, preferiblemente por lo menos 6%, mas preferiblemente por lo menos
8% y lo mas preferiblemente por lo menos 10%. Los sélidos de la resina para el tratamiento con una base pueden
ser hasta 40% en peso, preferiblemente hasta 25% en peso y lo mas preferiblemente hasta 15% en peso. Después
del tratamiento con una base, la resina puede ser diluida, tipicamente con agua.

Con respecto al pH, éste se refiere al pH de la solucién inmediatamente después de la adicion del agente basico. El
pH puede variar después de la adicion del agente basico o puede mantenerse en su valor inicial.

En la presente invencion, como agente basico se puede usar cualquier base inorganica u organica. Una base se
define como cualquier aceptor de protones (véase Jerry March, Advanced Organic Chemistry, tercera edicién, John
Wiley & Sons, Nueva York, 1985, paginas 218-236. Las bases tipicas incluyen hidréxidos, carbonatos y bicarbonatos
de metales alcalinos, hidroxidos de metales alcalinotérreos, ftrialquilaminas, hidroxidos de tetraalquilamonio,
amoniaco, aminas orgdanicas, sulfuros de metales alcalinos, sulfuros de metales alcalinotérreos, alcoxidos de
metales alcalinos, alcéxidos de metales alcalinotérreos y fosfatos de metales alcalinos, como fosfato sédico y fosfato
potasico. Preferiblemente la base sera un hidréxido de metal alcalino (hidréxido de litio, hidréxido sédico o hidroxido
potasico) o un carbonato de metal alcalino (carbonato sédico o carbonato potasico). Lo mas preferiblemente la base
comprende una base inorganica, incluidos hidréxido sédico e hidroxido potasico, que se prefieren especialmente por
su bajo coste y conveniencia.

Después del tratamiento con una base, la resina se estabiliza y almacena antes de usarla. La resina se estabiliza por
adicion de un acido de la manera antes descrita. Asi, el producto se puede estabilizar para permitir su
almacenamiento mejorando la estabilidad de gelificacion afiadiendo acido suficiente para reducir el pH a menos de
6, preferiblemente a menos de 5 y lo mas preferiblemente a menos de 4, siendo el intervalo preferido un pH de 2,5 a
4. Como se ha indicado anteriormente, para estabilizar el producto se puede usar cualquier acido inorganico u
organico adecuado, como &cido clorhidrico, acido sulfdrico, acido metanosulfénico, acido nitrico, acido férmico, acido
fosforico y acido acético. Se prefieren acidos no halogenados, como acido sulfurico.

De acuerdo con la presente invencion, la resina es estable durante su almacenamiento con respecto a formacion de
CPD vy gelificacion. Con respecto a la gelificacion, la resina es estable cuando se almacena a 25°C durante por lo
menos dos dias, mas preferiblemente durante por lo menos una semana, mas preferiblemente durante por lo menos
un mes, mas preferiblemente durante por lo menos tres meses y ain mas preferiblemente durante por lo menos seis
meses. La estabilizacion por un acido se realiza preferiblemente aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 24
horas después del tratamiento con una base, lo mas preferiblemente aproximadamente 1 minuto a
aproximadamente 1 hora después del tratamiento con una base. La resina estabilizada por un acido puede ser
almacenada durante un periodo de tiempo prolongado, tan grande como aproximadamente 6 meses. Por supuesto,
la resina estabilizada se puede usar en cualquier momento después de ser estabilizada, incluidos aproximadamente
1 minuto a 24 semanas después de la acidificacion, aproximadamente 1 minuto a 2 semanas después de la
acidificacion y aproximadamente 1 minuto a 24 horas después de la acidificacion.

Para el tratamiento con una base, la resina que tiene niveles reducidos de formacién de CPD puede ser una resina
producida en un proceso de sintesis, sin ningun tratamiento adicional posterior. Ademas, la resina puede ser tratada
por diversos procedimientos antes de la reduccion y/o eliminaciéon de especies que forman CPD. Aun mas, después
del tratamiento para reducir y/o eliminar especies que forman CPD, la resina puede ser tratada por diversos
procesos. Aun mas, la resina puede ser tratada por diversos procesos antes de la reduccion y/o eliminacion de
especies que forman CPD vy la resina también puede ser tratada por diversos procesos después del tratamiento para
reducir y/o eliminar especies que forman CPD. Por ejemplo, la resina puede ser tratada por diversos procesos, como
procesos para eliminar, en la solucién de la resina, epihalohidrina de peso molecular bajo y subproductos de
epihalohidrina, por ejemplo, epiclorhidrina y subproductos de epiclorhidrina, por ejemplo, CPD. Sin limitar los
tratamiento ni las resinas que se pueden utilizar, se indica que se pueden tratar las resinas, como Kymene® SLX2,
Kymene® 617 y Kymene® 557LX (disponibles de Hercules Incorporated, Wilmington, Delaware), con una columna
basica de intercambio i6nico antes y/o después de la reduccién o eliminacion de especies que forman CPD, como se
describe en la patente de los Estados Unidos nimero 5.516.885 y en la solicitud WO 92/11601; por adsorcion sobre
carbono, como se describe en la solicitud WO 93/21384; por separacion con membrana (por ejemplo, ultrafiltracion)
o extraccion (por ejemplo, con acetato de etilo), como se describe en el Registro Oficial de Invenciones de los
Estados Unidos H1613; o por biodeshalogenacion, como se describe en la solicitud de los Estados Unidos numero
08/482.398 (actualmente patente numero 5.972.691), solicitud WO 96/40967 y patentes de los Estados Unidos
numeros 5.470.742, 5.843.763 y 5.871.616. En particular, una manera preferida de aplicar el tratamiento con una
base para eliminar o reducir especies que forman CPD incluye el tratamiento con una base después de la
biodeshalogenacién de la resina.

Otro método para producir productos de resinas de poliamina-epihalohidrina que tienen niveles reducidos de
formacion de CPD tras su almacenamiento y niveles minimizados de CPD en papeles es tratar la resina utilizando
bases organicas o inorganicas o acidos organicos o inorganicos, como se ha descrito anteriormente, para subir o
bajar el pH de la solucién de resina a menos de 7, siendo el intervalo preferido de pH de 5,5 a menos de 7 y siendo
el pH preferido 6, durante un periodo de tiempo suficiente y a una temperatura suficiente para eliminar y/o inhibir en
la resina especies que forman CPD. Este método de tratamiento se denomina en la presente memoria tratamiento
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de modificar el pH. Preferiblemente la base comprende un hidréxido de metal alcalino (hidroxido de litio, hidroxido
sédico o hidréxido potasico), un carbonato de metal alcalino (carbonato sdédico o carbonato potasico) o un
bicarbonato de metal alcalino (bicarbonato sédico o bicarbonato potasico). Los acidos preferidos incluyen acido
clorhidrico, acido sulfiurico, acido metanosulfénico, acido nitrico, acido férmico, acido fosférico y acido acético. Se
prefieren acidos no halogenados, por ejemplo, acido sulfurico.

Se puede acortar el tiempo de tratamiento incrementando la temperatura e incrementando el pH. La temperatura
esta preferiblemente dentro del intervalo de 30 a 80°C, el pH es preferiblemente 6 y el tiempo de tratamiento es
preferiblemente de 3 horas a 14 dias, siendo el tiempo preferido de tratamiento de hasta 24 horas, mas
preferiblemente de hasta 6 horas. Las combinaciones preferidas de temperatura, tiempo y pH incluyen: a 30°C, un
pH de 6 y un tiempo de tratamiento de 6 dias, y a 50°C, un pH de 6 y un tiempo de tratamiento de 6 horas.

Como con otros tratamientos de eliminar, inhibir y/o reducir especies formadoras de CPD, en un tratamiento de
modificar el pH, la resina que tiene niveles reducidos de formacion de CPD puede ser una resina producida en un
proceso de sintesis, sin ningun otro tratamiento adicional posterior. Ademas, la resina puede ser tratada por diversos
procesos antes de la reduccion y/o eliminaciéon de especies que forman CPD. Alun mas, después del tratamiento
para reducir y/o eliminar especies que forman CPD, la resina puede ser tratada por diversos procesos. Aun mas, la
resina puede ser tratada por diversos procesos antes de la reduccién y/o eliminacion de especies que forman CPD y
la resina también puede ser tratada por diversos procesos después del tratamiento de reducir y/o eliminar especies
que forman CPD. Por brevedad, no se repite una descripcion completa de estos procesos.

Como otro método de producir productos de resinas de poliamina-epihalohidrina que tienen niveles reducidos de
formacion de CPD tras su almacenamiento y niveles minimizados de CPD en papeles, la resina puede ser tratada
con otros catalizadores que eliminan y/o reducen especies que forman CPD. Por ejemplo, la resina puede ser
tratada con enzimas. Asi, por ejemplo, las especies que forman CPD en la resina también pueden ser reducidas y/o
eliminadas tratando la resina con un agente enzimatico capaz de liberar de la resina especies que forman CPD. El
agente enzimatico puede comprender una o mas enzimas capaces de liberar de la resina especies que forman CPD,
como por lo menos una de esterasas, lipasas y proteasas. Un agente enzimatico particularmente preferido de
acuerdo con la presente invencién es ALCALASA, que se puede obtener de Novo Nordisk Biochem North America
Inc., Franklinton, Carolina del Norte.

Se debe indicar que siguiendo la guia especificada en la presente solicitud los expertos en la técnica pueden
determinar agentes enzimaticos Utiles para eliminar especies que forman CPD.

El uso de agentes enzimaticos para liberar especies que forman CPD es beneficioso porque no se necesita
tratamiento con una base para recomponer el peso molecular ya que el utilizado con el tratamiento &cido se utiliza
para eliminar especies que forman CPD, como se describe en la realizacion del tratamiento acido de la presente
invencion. Sin embargo, el tratamiento con una base para asegurar el peso molecular deseado se puede utilizar con
el aspecto enzimatico de la presente invencion de una manera similar al tratamiento con una base utilizado con el
tratamiento acido. También, la resina tratada con enzimas proporciona mayor eficacia de impartir resistencia en
humedo que el tratamiento acido que utiliza el tratamiento basico para recomponer el peso molecular.

El por lo menos un agente enzimatico se afiade preferiblemente a la resina bajo condiciones que proporcionan una
concentracion de enzima y condiciones adecuadas para conseguir hidrolisis suficiente de especies que forman CPD
en la resina. Por ejemplo, dependiendo del agente enzimatico, la temperatura puede ser por lo menos 0°C,
preferiblemente de 10 a 80°C y mas preferiblemente de 20 a 60°C. El tiempo de reaccion puede ser de 3 minutos a
350 horas, mas preferiblemente de 30 minutos a 48 horas, mas preferiblemente de 1 a 24 horas y ain mas
preferiblemente de 2 a 6 horas. El pH de las reacciones enzimaticas dependera de la dependencia de la enzima
especifica con el pH. El pH puede ser de 1 a 11, mas preferiblemente de 2 a 10, ain mas preferiblemente de 2,5 a 9
y aun mas preferiblemente de 7 a 9. La concentracién de la enzima dependera de su actividad. Por ejemplo, en el
caso de ALCALASA, la enzima puede estar presente en una cantidad de 0,0025 g de ALCALASA (tal como se
recibe) por 30 g de resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina (tal como se recibe) a 2,5 g de ALCALASA (tal como
se recibe) por 30 g de resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina (tal como se recibe). También la enzima puede
estar presente en una cantidad de 0,025 g de ALCALASA (tal como se recibe) por 30 g de resina de
poliaminopoliamida-epiclorhidrina (tal como se recibe) a 0,025 g de ALCALASA (tal como se recibe) por 30 g de
resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina (tal como se recibe).

Las condiciones de reaccion preferidas se pueden variar usando los tipos y cantidades apropiadas de enzimas. Por
ejemplo, si el agente enzimético tiene actividad de proteasa con una resina de poliaminopoliamida-epihalohidrina,
las condiciones practicas de reaccion son 40°C y un pH de 8. La practica definird como obtener una resina que
forma cantidades reducidas de CPD y que tenga la viscosidad deseada.

Como con los procedimientos antes descritos para eliminar y/o reducir especies que forman CPD, el tratamiento
enzimatico puede ser aplicado a resinas producidas en un proceso de sintesis, sin ningun tratamiento adicional
posterior. Ademas, las resinas pueden ser tratadas por diversos procedimientos antes de la reduccién y/o
eliminacion de especies que forman CPD. Aun mas, después del tratamiento para reducir y/o eliminar especies que
forman CPD, la resina puede ser tratada por diversos procesos. Aun mas, la resina puede ser tratada por diversos
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procesos antes de la reduccion y/o eliminacion de especies que forman CPD y la resina también puede ser tratada
por diversos procesos después del tratamiento para reducir y/o eliminar especies que forman CPD. Por brevedad, no
se repite una descripcion completa de estos procesos.

Aunqgue los procesos antes mencionados estan orientados a la eliminacion de especies que forman CPD de la
estructura principal del polimero en una etapa final de la sintesis de la resina, como se ha indicado anteriormente,
hay otras soluciones orientadas a la inhibicién, reduccion y/o eliminacion de la cantidad de especies que forman
CPD, como éster de CPD, que se pueden formar durante la reaccién de la epiclorhidrina. Sin desear estar ligado por
teoria alguna, se forma éster de CPD por reaccion de epiclorhidrina con grupos acidos carboxilicos residuales
presentes en el prepolimero, como un prepolimero de poliaminoamida. Usualmente los grupos acidos carboxilicos
son grupos finales. Reduciendo la cantidad de grupos acidos carboxilicos residuales presentes en el prepolimero se
originara una reduccion de la cantidad de éster de CPD formado en la resina. Esto se puede conseguir reduciendo,
minimizando o eliminando completamente grupos acidos carboxilicos (denominados también grupos acidos o acidos
carboxilicos) o funcionalidad de acido carboxilico residual (denominada también funcionalidad acida o funcionalidad
carboxilica) en el prepolimero de poliaminoamida con lo que se obtiene, como se discutirA mas adelante, un
prepolimero con un indice de acidez bajo.

Preferiblemente la resina de poliaminopoliamida-epihalohidrina se produce a partir de un prepolimero de
poliaminoamida que tiene una funcionalidad acida menor que 0,5 miliequivalentes/gramo de prepolimero seco, mas
preferiblemente menor que 0,25 miliequivalentes/gramo de prepolimero seco, ain mas preferiblemente menor que
0,1 miliequivalentes/gramo de prepolimero seco, aun mas preferiblemente menor que 0,07 miliequivalentes/gramo
de prepolimero seco y aun mas preferiblemente menor que 0,05 miliequivalentes/gramo de prepolimero seco y lo
mas preferiblemente sera no detectable, esto es, se prefiere que la funcionalidad acida sea cero o lo mas préxima
posible a cero.

Expresado de otra manera, la resina de poliaminopoliamida-epihalohidrina se produce a partir de un prepolimero de
poliaminoamida que tiene una concentracion de grupos acidos finales menor que 5% medida por analisis de RMN-
13C, mas preferiblemente menor que 2,5%, aun mas preferiblemente menor que 1%, ain mas preferiblemente
menor que 0,7% y aun mas preferiblemente menor que 0,5% y lo mas preferiblemente sera no detectable, esto es,
se prefiere que la concentracion de grupos acidos finales sea cero o lo mas proxima posible a cero.

La cantidad de grupos acidos carboxilicos presentes en un prepolimero de poliaminoamida puede ser determinada
por espectroscopia (RMN, IR) o por valoracién. Preferiblemente los grupos acidos carboxilicos se determinan
utilizando RMN porque esta técnica es mas sensible, especialmente para medir cantidades bajas de grupos acidos
en la resina, como cuando los grupos acidos equivalen a 0,25 miliequivalentes/gramo de prepolimero seco o menos.
Un procedimiento tipico para determinar el indice de acidez del prepolimero por andlisis de RMN-13C se describe en
el ejemplo 6 referido a acido adipico y dietilentriamina (DETA).

Ademas, como se ha indicado anteriormente, se puede utilizar una valoracién para determinar el nimero de grupos
acidos, especialmente cuando el numero de grupos acidos es mayor que 0,25 miliequivalentes/gramo de
prepolimero seco. El procedimiento para determinar la cantidad de grupos acidos utilizando una valoraciéon se
especifica en el ejemplo 12.

El procedimiento para determinar la VER se especifica también en el ejemplo 12.

Preferiblemente el prepolimero tiene una VER de por lo menos 0,05 dl/g (decilitros por gramo), mas preferiblemente
de por lo menos 0,075 dl/g y aun mas preferiblemente de por lo menos 0,1 di/g. La VER es preferiblemente menor
que 0,5 dl/lg, mas preferiblemente menor que 0,25 dl/g, ain mas preferiblemente menor que 0,2 dl/g y aun mas
preferiblemente menor que 0,15 dl/g. La VER es preferiblemente 0,075 a 0,2 dl/g y mas preferiblemente 0,1 a 0,15
di/g.

Combinaciones preferidas de funcionalidad acida y VER del prepolimero a partir del que se produce la resina de
poliaminopoliamida son aquellas en las que el prepolimero tiene una funcionalidad acida menor que 0,5
miliequivalentes/gramo de prepolimero seco y una VER de 0,05 a 0,25 dl/g, mas preferiblemente de 0,075 a 0,2 dl/g
y aun mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g; el prepolimero tiene una funcionalidad acida menor que 0,25
miliequivalentes/gramo de prepolimero seco y una VER de 0,05 a 0,25 dl/g, mas preferiblemente de 0,075 a 0,2 di/g
y aun mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g; el prepolimero tiene una funcionalidad acida menor que 0,1
miliequivalentes/gramo de prepolimero seco y una VER de 0,05 a 0,25 dI/g, mas preferiblemente de 0,075 a 0,2 di/g
y aun mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g; el prepolimero tiene una funcionalidad acida menor que 0,07
miliequivalentes/gramo de prepolimero seco y una VER de 0,05 a 0,25 dl/g, mas preferiblemente de 0,075 a 0,2 dl/g
y aun mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g; y el prepolimero tiene una funcionalidad acida menor que 0,05
miliequivalentes/gramo de prepolimero seco y una VER de 0,05 a 0,25 dl/g, mas preferiblemente de 0,075 a 0,2 dl/g
y aun mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g.

Combinaciones preferidas de concentracion de grupos acidos finales medida por analisis de RMN-13C y VER del
prepolimero a partir del que se produce la resina de poliaminopoliamida son aquellas en las que el prepolimero tiene
una concentracion de grupos acidos finales menor que 5% y una VER de 0,05 a 0,25 dl/g, mas preferiblemente de
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0,075 a 0,2 dl/g y aun mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g; el prepolimero tiene una concentracién de grupos
acidos finales menor que 2,5% y una VER de 0,05 a 0,25 dl/g, mas preferiblemente de 0,075 a 0,2 dl/g y aun mas
preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g; el prepolimero tiene una concentracion de grupos acidos finales menor que 1% y
una VER de 0,05 a 0,25 dl/g, mas preferiblemente de 0,075 a 0,2 dl/g y ain mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g;
el prepolimero tiene una concentracion de grupos acidos finales menor que 0,7% y una VER de 0,05 a 0,25 dl/g,
mas preferiblemente de 0,075 a 0,2 di/g y aun mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g; y el prepolimero tiene una
concentracion de grupos acidos finales menor que 0,5% y una VER de 0,05 a 0,25 dl/g, mas preferiblemente de
0,075 a 0,2 dI/g y aun mas preferiblemente de 0,1 a 0,15 dl/g.

La eleccion del acido dicarboxilico o derivado del acido dicarboxilico usado en la sintesis de la poliaminoamida
puede tener un efecto significativo sobre la concentracién de grupos acidos finales de la poliaminoamida y de la
resina de poliamidopoliamina preparada a partir de aquélla. En particular y sin desear estar ligado por teoria alguna,
se supone que los acidos dicarboxilicos alifaticos de 6 y 7 atomos de carbono y sus derivados, como los acidos
adipico y pimélico, y en menor grado los acidos dicarboxilicos alifaticos de 8 atomos de carbono y sus derivados,
como el acido subérico, pueden experimentar reacciones secundarias durante el curso de la sintesis de la
poliaminoamida que originarian niveles mayores de grupos acidos finales. Se cree que estas reacciones secundarias
se originan con una desprotonacion del carbono en posicion a con respecto al grupo carbonilo del &cido
dicarboxilico, su derivado o estructura principal de la poliaminoamida. Las condiciones de la sintesis de la
poliaminoamida conducen a esta reaccion de desprotonacion debido a las condiciones basicas bajo las que se
realiza la reaccion. La reaccion de desprotonacién va seguida de una reaccion intramolecular del anién resultante
con el grupo carbonilo del resto diacido formandose un anillo de 5 miembros en el caso del acido adipico, un anillo
de 6 miembros en el caso del &cido pimélico y un anillo de 7 miembros en el caso del &cido subérico. Estos
subproductos ciclicos pueden generar grupos acidos carboxilicos finales bajo las condiciones de la sintesis de la
poliaminoamida o cuando ésta se disuelva en agua. Los acidos dicarboxilicos que tienen el potencial de formar
anillos de 5, 6 y 7 miembros como resultado de este tipo de reaccién intramolecular son menos preferidos que los
acidos dicarboxilicos que no forman estas estructuras. El uso del acido glutarico o de sus derivados reduce
significativamente la formaciéon de estos subproductos ciclicos puesto que la reaccién intramolecular originaria la
formacién de un anillo de 4 miembros que es mucho menos favorable energéticamente que la formacién de anillos
de 5, 6 y 7 miembros. Igualmente, se supone que los acidos succinico, malénico, oxalico y azelaico y sus derivados
tienen una tendencia mucho menor a experimentar este tipo de reacciones secundarias. Ademas, se prefieren los
ésteres a los acidos. Por ejemplo, con respecto a lo anterior, se indica que el acido glutarico proporciona una
concentracion menor de grupos acidos finales que el acido adipico, el glutarato de dimetilo proporciona una
concentraciéon menor de grupos acidos finales que el acido glutarico, el adipato de metilo se prefiere al acido adipico
y los ésteres preferidos incluyen glutarato de dimetilo y succinato de dimetilo. Ejemplos de materiales preferidos
incluyen DBE 4, DBE 5 y DBE 9 que son respectivamente succinato de dimetilo, glutarato de dimetilo y una mezcla
2/1 de glutarato de dimetilo y succinato de dimetilo, todos ellos disponibles de Dupont.

Un método para minimizar los grupos acidos carboxilicos es usar en la preparacion del prepolimero agentes de
terminacion de los extremos (denominados en general en la presente memoria “terminacion de los extremos” o
“prepolimero con los extremos terminados”). Por ejemplo, cuando se prepara un prepolimero de poliaminoamida con
los extremos terminados se puede reemplazar una porcion del diacido por un acido monofuncional y/o se puede
reemplazar una porcién de la polialquilenpoliamina por una amina monofuncional. Se pueden utilizar diversos
procedimientos, condiciones y materiales cuando se prepara el prepolimero, que incluyen procedimientos,
condiciones y materiales convencionales y los descritos en la presente memoria. Partiendo de una mezcla equimolar
de diacido y polialquilenpoliamina, por cada mol consumido de diacido o polialquilenpoliamina se usa
preferiblemente una cantidad de 2 moles de acido monofuncional o de amina monofuncional. A este respecto,
cuando los moles reemplazados de acido monofuncional se reducen por debajo de 2, el prepolimero se termina con
mayor nimero de grupos amino terminales mientras que, cuando los moles reemplazados de acido monofuncional
se aumentan por encima de 2, se disminuye el peso molecular del prepolimero. Por el contrario, cuando los moles
reemplazados de amina monofuncional se disminuyen por debajo de 2, el prepolimero termina con grupos acidos
mientras que, cuando los moles reemplazados de amina monofuncional se aumentan por encima de 2, se disminuye
el peso molecular del prepolimero.

Se puede controlar el peso molecular de un polimero de condensacion ajustando en el sistema las cantidades
relativas de reaccionantes monofuncionales y bifuncionales (terminadores de los extremos). La teoria de control del
peso molecular y el efecto de aditivos monofuncionales sobre polimeros de condensacion son bien conocidos;
véase, por ejemplo, P. J. Flory, “Principles of Polymer Chemistry”, paginas 91-95, Cornell University Press, Ithaca
N.Y. (1953). El término DP, se define como grado medio numérico de polimerizacién o nimero medio de unidades
de mondmeros en la cadena de un polimero. La ecuacion (1) define el DP, en términos de relaciones molares de los
componentes suponiendo reaccién completa de todos los grupos funcionales:

DP,=(1+n)/(1-r) (1)
en la que r se define como la relaciéon de unidades de mondmeros y se calcula por la férmula siguiente:

r=A/(B +2C) 2)
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en la que A y B son los componentes mondmeros difuncionales y C es el componente monofuncional (terminador de
los extremos). El valor de r sera siempre menor que 1.

En esta invencion, se prepara un prepolimero de peso molecular controlado usando cantidades especificas de un
reaccionante monofuncional. La composicién del prepolimero puede ser definida en términos de una poliaminoamida
preparada a partir de A partes de acido dicarboxilico, B partes de polialquilenpoliamina y C partes de resto
monofuncional terminador de los extremos, dandose todas las partes en cantidades molares.

Cuando A > B, el resto terminador de los extremos sera una amina monofuncional y C sera 2(A — B). Cuando B > A,
el terminador de los extremos sera un acido monofuncional y C sera 2(B — A). En este caso, la ecuacién (2) se
escribe asi:

r=B/(A+2C) 3)

Los prepolimeros deben tener un peso molecular suficientemente alto para que la resina resultante pueda
proporcionar suficiente resistencia en humedo a un sustrato, como papel. Ademas, el peso molecular del
prepolimero no debe ser tan alto que la resina resultante se convierta en gel. Preferiblemente los prepolimeros
tienen un intervalo de DP, de 5 a 50, mas preferiblemente un intervalo de DP,, de 10 a 50 y lo mas preferiblemente
un intervalo de DP,, de 15 a 50.

En la reaccion se pueden utilizar diversas temperaturas y tiempos de reaccién, que incluyen las temperaturas y
tiempos convencionales que forman prepolimeros. Se prefieren temperaturas entre 125 y 260°C, mas
preferiblemente entre 165 y 200°C, y las mezclas de reaccién se deben mantener a estas temperaturas
preferiblemente entre 3 y 12 horas, mas preferiblemente entre 6 y 10 horas.

Las aminas monofuncionales adecuadas incluyen, pero sin caracter limitativo, aminas monofuncionales primarias
(incluidas monoalquilaminas y monoalcanolaminas) y aminas monofuncionales secundarias (incluidas dialquilaminas
y dialcanolaminas).

Las aminas monofuncionales primarias incluyen, pero sin caracter limitativo, butilamina, etanolamina (esto es,
monoetanolamina o MEA), ciclohexilamina, 2-metilciclohexilamina, 3-metilciclohexilamina, 4-metilciclohexilamina,
bencilamina, isopropanolamina (esto es, monoisopropanolamina), monosec-butanolamina, 2-amino-2-metil-1-
propanol, tris(hidroximetillaminometano, tetrahidrofurfurilamina, furfurilamina, 3-amino1,2-propanodiol, 1-amino-1-
desoxi-D-sorbitol y 2-amino-2-etil-1,3-propanodiol. Las aminas monofuncionales secundarias incluyen, pero sin
caracter limitativo, dietilamina, dibutilamina, dietanolamina (DEA), di-n-propil-amina, diisopropilamina, disec-
butanolamina y N-metilbencilamina

Los acidos carboxilicos monofuncionales adecuados para el prepolimero de poliaminoamida con los extremos
terminados incluyen, pero sin caracter limitativo, acido benzoico, acido 2-hidroxibenzoico (acido salicilico), acido 3-
hidroxibenzoico, acido acético, acido fenilacético, acido propidnico, acido butirico, acido valérico, acido caproico,
acido caprilico, acido 2-etilhexanoico, acido oleico, acido o-toluico, acido m-toluico, acido p-toluico, acido o-
metoxibenzoico, acido m-metoxibenzoico y acido p-metoxibenzoico.

Los ésteres de acidos carboxilicos monofuncionales adecuados para el prepolimero de poliaminoamida con los
extremos terminados incluyen, pero sin caracter limitativo, acetato de metilo, acetato de etilo, benzoato de metilo,
benzoato de etilo, propionato de metilo, propionato de etilo, butirato de etilo, butirato de etilo, fenilacetato de metilo y
fenilacetato de etilo.

La volatilidad del agente terminador de los extremos debe ser lo suficientemente baja para que este agente
permanezca en la reaccioén de prepolimerizacién a la temperatura a la que se realiza esta reaccion. En particular,
cuando el prepolimero se prepara por policondensacion realizada térmicamente, la volatilidad es una caracteristica
significativa del agente terminador de los extremos; en este caso, se prefiere un agente de menor volatilidad. El
punto de ebulliciéon del agente terminador de los extremos debe ser suficientemente alto para que, a la temperatura
empleada para separar el producto de la condensacién (esto es, agua en el caso de usar un diacido y alcohol en el
caso de usar un diéster), no se separe también el agente.

Los prepolimeros de poliaminoamida con los extremos terminados se pueden convertir después en resinas de
poliaminoamida-epihalohidrina, preferiblemente resinas de poliaminoamida-epiclorhidrina, de acuerdo con las
practicas y procedimientos antes descritos. Las resinas producidas a partir de estos prepolimeros de poliaminoamida
también pueden ser sometidas a una biodeshalogenacién para eliminar epihalohidrina, por ejemplo, epiclorhidrina,
subproductos residuales basados, y estas resinas forman CPD en la solucion de la resina de resistencia en huimedo
o en el papel a una velocidad mucho mas reducida. Ademas de la biodeshalogenacion, las resinas de
poliaminoamida-epiclorhidrina pueden ser tratadas para reducir o eliminar especies que forman CPD por cualquier
tratamiento deseado, como utilizando el tratamiento acido antes descrito, y/o pueden ser tratadas por cualquier
procedimiento para eliminar componentes residuales halogenados.

Extendiéndose en lo anterior, se indica otra vez que se puede emplear cualquier combinacién de tratamientos para
conseguir los bajos niveles deseados de especies que forman CPD y/o los bajos niveles deseados de componentes
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residuales halogenados en la resina. Asi, la resina con un contenido reducido de grupos acidos puede ser tratada
para reducir o eliminar especies que forman CPD y/o componentes residuales halogenados y obtener, por lo tanto,
niveles aun menores de formacion de CPD tras su almacenamiento o reducir el nivel de componentes residuales
halogenados. Por ejemplo, la resina puede ser tratada por diversos procesos, como procesos para eliminar
epihalohidrina de peso molecular bajo y subproductos de la epihalohidrina, por ejemplo, epiclorhidrina y
subproductos de la epiclorhidrina, por ejemplo, CPD, en la solucién de la resina y/o para eliminar especies que
forman CPD que todavia puedan estar presentes en la resina. Sin limitar los tratamientos que se puedan utilizar, se
indica que se pueden producir resinas de indice de acidez bajo por diversas técnicas, como los tratamientos acidos
descritos en la presente memoria y en la solicitud de los Estados Unidos nimero 09/330.200, para obtener una
reduccion aun mayor de especies que forman CPD. Aun mas, las resinas pueden ser tratadas con una columna
basica de intercambio idénico, como se describe en la solicitud WO 93/21384; por separaciéon con membrana (por
ejemplo, ultrafiltracion); por extraccién (por ejemplo, con acetato de etilo), como se describe en el Registro Oficial de
Invenciones de los Estados Unidos H1613; o por biodeshalogenacién, como se describe en la solicitud de los
Estados Unidos nimero 08/482.398 (actualmente patente numero 5.972.691), solicitud WO 96/40967 y patentes de
los Estados Unidos numeros 5.470.742, 5.843.763 y 5.871.616.

Ademas, se pueden reducir los grupos por variacién de la relacion molar de acido dicarboxilico/polialquilenpoliamina
y el perfil de calentamiento de la sintesis del prepolimero. Esta ruta de obtener prepolimeros de poliaminoamida con
niveles bajos de grupos acidos emplea un exceso de polialquilenpoliamina en la sintesis. Esta variacion se
denomina en general en la presente memoria “reaccion con exceso de amina” o “prepolimero con exceso de amina”.
Esto implica usar una relacion molar de polialquilenpoliamina a diacido mayor que 1, lo cual origina una
poliaminoamida con predominio de grupos finales aminos. Ademas, se pueden utilizar diversos procedimientos,
condiciones y materiales cuando se prepara el prepolimero, que incluyen procedimientos, condiciones y materiales
convencionales y los descritos en la presente memoria.

Extendiéndose en lo anterior, se indica que alterando la estequiometria de polialquilenpoliamina a acido dibasico,
por ejemplo, de dietilentriamina a acido adipico, para tener un exceso de la polialquilenpoliamina se convierten mas
grupos carboxilo en grupos amido por lo que se reduce la concentracion de grupos acidos en el prepolimero. La
estequiometria de polialquilenpoliamina a acido dibasico, por ejemplo, de dietilentriamina a acido adipico, puede
variar de mayor que 1,0:1,0 sobre base molar a 1,7:1,0, mas preferiblemente de mayor que 1,01:1,0 a 1,4:1,0.

Cuando se cambia la estequiometria de los reactivos para tener un exceso de polialquilenpoliamina se originan
poliaminoamidas con concentraciones menores de grupos acidos para un perfil dado de tiempo/temperatura de
calentamiento y también se originan polimeros de menor peso molecular. Este menor peso molecular tiene un efecto
perjudicial sobre la capacidad de la resina resultante de impartir al papel propiedades significativas de resistencia en
himedo. Para mantener las caracteristicas deseadas de peso molecular en el polimero, se emplean tiempos y/o
temperaturas de calentamiento mayores para obtener prepolimeros con concentraciones bajas de grupos acidos.
Por lo tanto, se usan temperaturas entre 125 y 260°C, preferiblemente entre 165 y 200°C, para calentar la mezcla
de reaccion del prepolimero y se mantienen las mezclas de reaccion a estas temperaturas durante 3 a 12 horas,
preferiblemente durante 6 a 10 horas. Estas condiciones originan poliaminoamidas con concentraciones reducidas
de grupos acidos. Como con la terminaciéon de extremos antes descrita, los prepolimeros deben tener un peso
molecular suficientemente alto para que la resina resultante pueda impartir suficiente resistencia en huimedo a un
sustrato, por ejemplo, a un papel. Ademas, el peso molecular del prepolimero no debe ser tan alto que la resina
resultante se convierta en gel. Asi, como se ha discutido anteriormente en relacién con la terminacion de los
extremos, los prepolimeros tienen preferiblemente un intervalo de DP, de 5 a 50, mas preferiblemente un intervalo
de DP,, de 10 a 50 y lo mas preferiblemente un intervalo de DP, 15 a 50.

Preferiblemente, la temperatura de la reaccién que forma el prepolimero se varia desde una o mas temperaturas
mas bajas durante una o mas etapas iniciales de la reaccion y se aumenta hasta una o mas temperaturas mas altas
durante una o mas etapas de la reaccién. De esta manera, se puede obtener el peso molecular del prepolimero
durante la etapa a temperaturas mas bajas evitando la volatilizacién de especies de peso molecular bajo, por
ejemplo, mondmeros. Después se puede subir la temperatura para reducir o eliminar los grupos acidos
aumentandose el peso molecular. Por ejemplo, la reaccidon de prepolimerizacion se puede realizar inicialmente a
temperaturas de 125 a 200°C, preferiblemente de 140 a 180°C, durante 0,5 a 5 horas, mas preferiblemente durante
1 a 4 horas. Después se puede subir la temperatura de reaccion hasta 150 a 260°C, mas preferiblemente hasta 180
a 225°C, en una o mas etapas, y mantener esta temperatura mas alta durante 0,25 a 10 horas, mas preferiblemente
durante 0,5 a 5 horas.

Alternativamente, en lugar de subir la temperatura, para obtener el peso molecular del prepolimero se pueden utilizar
tiempos de calentamiento mayores. Adicionalmente, se puede subir menos la temperatura, aumentando el tiempo de
calentamiento.

El prepolimero con un exceso de amina se puede convertir después en resinas de poliaminoamida-epihalohidrina,
como resinas de poliaminoamida-epiclorhidrina, de acuerdo con las practicas y procedimientos antes descritos.
Estas resinas también se pueden someter a cualquier tratamiento y/o combinacién de tratamientos, como los
discutidos anteriormente en relacién con la terminacion de los extremos. Por ejemplo, la resina se puede someter a
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cualquier tratamiento y/o combinacién de tratamientos para reducir o eliminar especies que forman CPD y/o reducir
y/o eliminar componentes residuales halogenados.

Otro método de preparar prepolimeros de poliaminoamida con niveles bajos de funcionalidad acida residual es
afadir una amina reactiva en las ultimas etapas de la reaccion de policondensacion que forma el prepolimero,
calentando continuamente para amidar cualesquiera grupos é&cidos residuales. Este método se denomina en la
presente memoria “reaccién con amina afiadida posteriormente” o “prepolimero con amina afiadida posteriormente”.
Cuando se afiade la amina reactiva, preferiblemente la reaccién de policondensacion se ha completado por lo
menos un 70%, mas preferiblemente se ha completado por lo menos un 80% y aun mas preferiblemente se ha
completado por lo menos un 90%. El grado de conversion y, por lo tanto, el grado de terminacién de la reaccién de
policondensacién se puede determinar siguiente la cantidad de destilado, esto es, la cantidad de agua o alcohol, que
se forma durante la reaccion y comparando esta cantidad con el valor teérico.

Para facilitar la reaccién con la amina reactiva, se puede aplicar vacio al reactor, por ejemplo, un vacio de ligero a
alto, para ayudar a la separacion de los subproductos formados en la reaccién de policondensacion de la amina
reactiva con grupos acidos carboxilicos. También se puede burbujear en el reactor un gas, por ejemplo, un gas
inerte, como nitrégeno, argoén y/o helio, para ayudar a la separacién de subproductos de la policondensacion. Este
procedimiento se puede realizar aplicando vacio o bajo condiciones de presion atmosférica normal.

Sin desear estar ligado por teoria alguna, se pueden utilizar aminas monofuncionales en cuyo caso se formarian
grupos finales de amido, alquilo y/o hidrocarburo. Ademas, se pueden utilizar aminas polifuncionales en cuyo caso
se formarian amidas.

Las etapas iniciales de la reaccién de formacion del prepolimero se pueden realizar a temperaturas de 125 a 200°C,
preferiblemente de 140 a 180°C, durante un tiempo de 0,5 a 5 horas, mas preferiblemente de 1 a 4 horas. Después
de que se haya completado la adicion posterior de la amina, la temperatura se puede mantener o se puede subir
hasta un valor de 150 a 225°C, mas preferiblemente de 170 a 225°C, en una o mas etapas, y mantener a estas
temperaturas mas altas durante un tiempo de 0,25 a 10 horas, mas preferiblemente de 0,5 a 5 horas.

La amina afadida posteriormente se puede afiadir en una cantidad tal que la cantidad molar total de
polialquilenpoliamina mas la amina afiadida posteriormente sea mayor que la cantidad molar total de &cido
dicarboxilico. La relacion molar inicial de polialquilenpoliamina a acido dicarboxilico puede variar de 0,6:1,0 a 1,4:1,0,
preferiblemente de 0,8:1,0 a 1,2:1,0, mas preferiblemente de 0,9:1,0 a 1,1:1,0 y lo mas preferiblemente de 0,95:1,0 a
1,05:1,0. La amina anadida posteriormente se afiade en una cantidad tal que la relacion molar de
polialquilenpoliamina a &cido dicarboxilico y amina afiadida posteriormente esta en el intervalo de 0,6:1,0:0,7 a
1,4:1,0:0,3, preferiblemente de 0,8:1,0:0,4 a 1,2:1,0:0,2, mas preferiblemente de 0,9:1,0:0,2 a 1,1:1,0:0,1 y lo mas
preferiblemente de 0,95:1,0:0,1 a 1,05:1,0:0,05.

Una poliaminoamida preparada a partir de una mezcla equimolar de polialquilenpoliamina y diacido tendra
tedricamente un numero igual de grupos aminos y acidos carboxilicos. Afiadiendo una amina reactiva en las ultimas
etapas de la reaccion, se pueden amidar los grupos acidos presentes en la poliaminoamida. La amina reactiva
puede ser cualquier sustancia que contenga por lo menos una funcionalidad de amina primaria o secundaria y puede
contener una mezcla de funcionalidades de amina primaria y secundaria. Esta amina reactiva puede ser una amina
monofuncional, una amina difuncional o una amina polifuncional. La amina reactiva se denomina en la presente
memoria “amina afadida posteriormente”. Las aminas afadidas posteriormente son preferiblemente aminas
alifaticas.

Las aminas monofuncionales primarias adecuadas incluyen, pero sin caracter limitativo, butilamina, amilamina,
hexilamina, heptilamina, octilamina, nonilamina, decilamina, etanolamina (esto es, monoetanolamina o MEA),
ciclohexilamina, alilamina, 2-metilciclohexilamina, 3-metilciclohexilamina, 4-metilciclohexilamina, bencilamina,
isopropanolamina (esto es, monoisopropanolamina), monosec-butanolamina, 2-(2-aminoetoxi)etanol, 2-amino-2-
metil-1-propanol, tris(hidroxi-metil)aminometano, tetrahidrofurfurilamina, furfurilamina, 3-amino-1,2-propanodiol, 1-
amino-1-desoxi-D-sorbitol, morfolina, aminoetilmorfolina y 2-amino-2-etil-1,3-propanodiol. Entre las aminas
monofuncionales secundarias son adecuadas dietilamina, dibutilamina, dietanolamina (DEA), di-n-propilamina,
diisopropilamina, disec-butanolamina, pirrolidina, piperidina, dialilamina y N-metil-bencilamina.

Ejemplos de diaminas adecuadas incluyen, pero sin caracter limitativo, etilendiamina, propilendiamina,
hexametilendiamina,  1,10-diaminodecano, 1,3-diamino-3-hidroxipropano,  2-(2-aminoetilamino)etanol,  1,2-
diaminodiclohexano, 1,10-diaminodecano y piperazina.

Las aminas polifuncionales que se pueden usar como aminas afiadidas posteriormente incluyen, pero sin caracter
limitativo, aminoetilpiperazina y las polialquilenpoliaminas, incluidas polietilenpoliaminas, polipropilenpoliaminas,
polibutilenpoliaminas, polipentilenpoliaminas, polihexilenpoliaminas, etc., y sus mezclas, de las que las
polietilenpoliaminas  representan una clase econémicamente preferida. Mas especificamente, las
polialquilenpoliaminas contempladas para uso en la presente invencion pueden ser representadas por poliaminas en
las que los atomos de nitrégeno estan unidos entre si por grupos de formula —CnH2n— en la que n es un ndmero
entero pequefio mayor que la unidad y el nimero de estos grupos en la molécula varia de dos a aproximadamente
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ocho. Los atomos de nitrogeno pueden estar unidos a atomos adyacentes del grupo —CnH2n— o a atomos de
carbono mas distantes pero no al mismo atomo de carbono. Esta invencién contempla no sdlo el uso de poliaminas
tales como dietilentriamina, trietilentetraamina, tetraetilen-pentaamina y dipropilentriamina, que se pueden obtener
en forma razonablemente pura, sino también el uso de mezclas y de diversas poliaminas brutas. Por ejemplo, un
material de partida satisfactorio es la mezcla de polietilenpoliaminas obtenida por reaccién de amoniaco y dicloruro
de etileno, refinada sélo en la extension necesaria para separar cloruros, agua, amoniaco en exceso Y etilendiamina.
Por lo tanto, el término “polialquilenpoliamina” empleado en las reivindicaciones se refiere e incluye cualquiera de las
polialquilenpoliaminas citadas anteriormente o una mezcla de estas polialquilenpoliaminas y derivados de las
mismas.

Las poliaminoamidas con los extremos terminados se pueden convertir después en resinas de poliaminoamida-
epihalohidrina, como resinas de poliaminoamida-clorhidrina, de acuerdo con las practicas y procedimientos antes
descritos. Estas resinas también se pueden someter a cualquier tratamiento y/o combinacién de tratamientos, como
los discutidos en la presente memoria con respecto a la terminacion de los extremos y tratamiento con exceso de
amina durante la reaccion. Por ejemplo, la resina se puede someter a cualquier tratamiento y/o combinacién de
tratamientos para reducir o eliminar especies que forman CPD y/o reducir y/o eliminar componentes residuales
halogenados.

Ademas, se puede utilizar cualquier manera de proporcionar resinas de poliamina-epihalohidrina que tengan una
cantidad reducida y/o nula de especies que forman CPD, sola o en combinacién de acuerdo con la presente
invencion. Cuando se utiliza en combinacion, las técnicas se pueden utilizar simultdneamente, secuencialmente o de
manera solapada. Por ejemplo, y sin limitar las combinaciones de acuerdo con la presente invencion, el tratamiento
con un agente enzimatico puede ir seguido de un tratamiento acido o basico.

Ademas, se debe indicar que se puede utilizar una mezcla de agentes de resistencia en humedo de acuerdo con la
presente invencion. Por ejemplo, se indica que desde hace tiempo se conocen resinas catidnicas solubles en agua
obtenidas por reacciéon de epihalohidrinas, como epiclorhidrina, y polialquilenpoliaminas, como etilendiamina (EDA),
bis(hexametilen)triamina (BHMT) y hexametilendiamina (HMDA). Estas resinas de polialquilenpoliamina-
epihalohidrina se describen en patentes tales como la patente de los Estados Unidos niumero 3.655.506 concedida a
M. Baggett et al., y patentes de los Estados Unidos numeros 3.248.353 y 2.595.935 concedidas a Daniel et al., de
las que surge su descripcion genérica de “resinas de Daniel”.

Sin desear estar ligado por teoria alguna, estas resinas de poliamina-epihalohidrina no tienen grupos acidos finales
y, por lo tanto, no incluyen especies que forman CPD, por ejemplo, ésteres de CPD. Asi, aunque su capacidad de
impartir resistencia en humedo es menor que la de resinas de poliaminopoliamida-epihalohidrina, es beneficioso
incluir resinas de polialquilenamina-epihalohidrina mezcladas con resinas de poliaminopoliamida-epihalohidrina
debido a su menor coste y a que no forman CPD tras su almacenamiento.

La polialquilenpoliamina empleada en la presente invencién se puede seleccionar preferiblemente del grupo que
consiste en polialquilenpoliaminas de férmula

HoN-[-CHZ—(CH2)—NR-],~H

en la que:

n=1-7,

x =1-6,

R =Ho CHyY,

Z=HoCHs, e

Y = CH2Z, H, NH; o CH3

y polialquilenpoliaminas de férmula

HoN—-[-CH2>—(CHZ)n—(CH2)n—NR-],-H
en la que:

m=1-6,n=1-6y (m +n) = 2-7,

X =1-6,
R =H o CHyY,
Z=HoCHse

Y = CH2Z, H, NH2 o0 CH3
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y mezclas de las mismas.

Las resinas de polialquilenpoliamina-epihalohidrina comprenden el producto polimérico soluble en agua de la
reaccion de la epihalohidrina y la polialquilenpoliamina. Para preparar resinas de Daniel, se afiade la
polialquilenpoliamina a una mezcla acuosa de la epihalohidrina de modo que, durante la adicion, la temperatura de
la mezcla no exceda de 60°C. Temperaturas mas bajas no originan ninguna mejora aunque una temperatura
demasiado baja puede proporcionar al sistema una reactividad peligrosamente latente. Las temperaturas preferidas
caen dentro del intervalo de 25 a 60°C. Un intervalo mas preferido es de 30 a 45°C.

La alquilacién de la poliamina se produce rapidamente formando aminas secundarias y terciarias, dependiendo de
las cantidades relativas de epihalohidrina y poliamina. Los niveles de epihalohidrina y poliamina son tales que entre
50 y 100% de los sitios de nitrégeno activo disponibles se alquilan a aminas terciarias. Los niveles preferidos son
entre 50 y 80% de alquilacién de los sitios de nitrégeno activo. Un exceso de epihalohidrina fuera del requerido para
alquilar completamente todos los sitios de nitrdgeno activo a amina terciaria es menos preferido porque origina
mayor produccion de subproductos de la epihalohidrina.

Después de la adicion completa de la poliamina, se deja subir la temperatura de la mezcla y/o se calienta la mezcla
para realizar la reticulacién y formaciéon de azetidinio. La velocidad de reticulaciéon es funciéon de la concentracion,
temperatura, agitacion y condiciones de la adiciéon de la poliamina, todas las cuales pueden ser determinadas
facilmente por los expertos en la técnica. Se puede acelerar la velocidad de reticulacion por adicion de pequefias
dosis instantaneas de la poliamina u otras poliaminas de la presente invencion o por adicion de diversos alcalis a
una temperatura igual o proxima a la de reticulacion.

La resina puede ser estabilizada contra la formacion de gel por adicion de un acido, dilucién con agua o por una
combinacion de ambas cosas. La acidificacion a un pH de 5,0 o menos es adecuada en general.

Las poliaminas preferidas son bis(hexametilen)triamina, hexametilendiamina y sus mezclas.

Para describir mas claramente la presente invencion, se proporcionan los siguientes ejemplos no limitativos que se
dan con fines representativos pero no limitativos del alcance de la invencion. Todas las partes y porcentajes de los
ejemplos son en peso salvo que se indique lo contrario. “ND” en los ejemplos indica “no detectado”.

Ejemplos
Ejemplo comparativo 1
Envejecimiento acelerado de una resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina (control)

Se obtuvo de Voreppe, planta de Francia, resina de resistencia en humedo Kymene® ULX2, una resina de
poliaminopoliamida-epiclorhidrina que contiene menos de 5 ppm de DCP y menos de 50 ppm de CPD y que tiene un
contenido total de sélidos de 13,% en peso y un pH de 2,7, disponible de Hercules Incorporated (Wilmington, DE).
Esta resina Kymene® se designa resina A. Se cargd una porcion de resina A en un frasco que contenia un agitador
magnético y se tapo. Se coloco el frasco en un bafio de agua a 50°C y se mantuvo a 50°C. Periédicamente se tomo
del frasco una parte alicuota que se sometié a analisis de cromatografia de gases (GC). Los resultados se indican
en la tabla 1. Se carg6 otra porcién de resina A en otro frasco y se tapo. Este frasco se colocé en una estufa a 32°C
y se mantuvo a 32°C. Periédicamente se tomé del frasco una parte alicuota que se sometié a analisis de GC. Los
resultados se indican en la tabla 1.

Se usd GC para determinar epiclorhidrina y subproductos de epiclorhidrina en las resinas tratadas y no tratadas
usando el método siguiente. La muestra de resina se absorbié en una columna Extrelut (disponible de EM Science,
Extrelut QE, parte numero 901003-1) y se extrajo pasando acetato de etilo a través de la columna. Una porcion de la
solucién en acetato de etilo se cromatografié en una columna capilar de calibre ancho. Si se usa un detector de
ionizacién de llama (FID), los componentes se cuantifican usando n-octanol como patrén interno. Si se usa un
detector de conductividad electrolitica (ELCD) o un detector especifico de halégenos (XSD), se emplea un método
de patrén externo que usa cuantificacion por coincidencia de maximos. El sistema de datos fue un Millennium 2010 o
un HP ChemStation. El detector FID se obtuvo de Hewlett-Packard (HP) como parte de un modelo 5890 GC. El
detector ELCD, modelo 5220, se obtuvo de Ol Analytical. El detector XSD se obtuvo de Ol Analytical, modelo 5360
XSD. El instrumento GC usado fue un HP modelo 5890, serie Il. La columna fue una columna DB-WAX (Megabore,
J & W Scientific Inc.) de 30 m x 0,53 mm con pelicula de 1,5 micréometros de espesor. Con los detectores FID y
ELCD, el gas portador fue helio a un caudal de 10 ml/min. El programa de calentamiento fue 35°C durante 7
minutos, seguido de subida a 200°C a una velocidad de 8°C/min y mantenimiento a 200°C durante 5 minutos. El
detector FID us6 hidrégeno a una caudal de 30 mil/min y aire a un caudal de 400 mI/min a 250°C. El detector ELCD
us6 n-propanol como electrolito fijando el caudal del electrolito a un 50% y con una temperatura del reactor de
900°C. Se hizo funcionar el reactor XSD en modo oxidante a 1.100°C con un caudal de aire de alta pureza de 25
mi/min.
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Tabla 1
Temperatura Tiempo 1,3-DCP 2,3-DCP 3-CPD

(°C) (horas) (ppm) (ppm) (ppm)
20 0 ND 0,6 3,6

50 25 ND 0,6 13,3
50 70 ND 0,6 20,6
50 146 ND 0,6 28,8
50 217 ND 0,7 36,3
50 369 ND 0,7 43,3
50 386 ND 0,8 47,0
50 482 ND 0,5 52,0
32 72 ND 0,6 11,0
32 96 ND 0,6 13,0
32 144 ND 0,7 16,1

32 240 ND 0,6 21,9
32 408 ND 0,5 28,7
32 576 ND 0,7 34,3
32 744 ND 0,8 36,8
32 1248 ND 0,8 46,3
32 1584 ND 0,8 48,3

ND = no detectado

Ejemplo comparativo 4

Se obtuvo de Lilla Edet, planta de Suecia, resina de resistencia en humedo Kymene® ULX2, que es una resina de
poliaminopoliamida-epiclorhidrina disponible de Hercules Incorporated (Wilmington, DE) y que tenia un contenido
total de solidos de 13,3% y un pH de 2,7. Esta resina se designa resina D. Se sometié la resina D a envejecimiento
acelerado como se ha descrito en el ejemplo comparativo 1. Los resultados se indican en la tabla 8.

Tabla 8
Temperatura Tiempo 1,3-DCP 2,3-DCP 3-CPD
(°C) (horas) (ppm) (ppm) (ppm)
20 0 ND 0.4 7.6
50 24 ND 0.4 16.3
50 96 ND 0.5 28.8
50 168 ND 0.5 35.7
50 380 ND 0.5 45.9
32 167 ND 0.5 22.3
32 432 ND ND 34.9
32 864 ND 0.4 47.7

Ejemplo 7 (de referencia)
Evaluacion de hojas hechas a mano

Se prepararon hojas de papel hechas a mano en un formador de hojas Noble and Word a un pH de 7,5 con una
mezcla 50/50 de pasta kraft blanqueada Rayonier/pasta kraft blanqueada de frondosas Crown Vantage, refinada a
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un grado de refino canadiense de 50 ml. Se prepararon hojas que tenian un gramaje de 65 g/m2 y que contenian
0,5-1,0% (basado en los sélidos de resina sin tratar) de resina tratada. Las hojas se prensaron en himedo hasta un
contenido de solidos de 33% y se secaron un cilindro secador a 230°C durante 55 segundos dando una humedad de
3-5%. Algunas de las hojas de curaron en una estufa a 80°C durante 30 minutos. Las hojas de papel se
acondicionaron de acuerdo con el método TAPPI T-402 y se ensayaron. La resistencia a la traccién en seco se
determiné usando el método TAPPI T-494. La resistencia a la traccién en himedo se determin6 usando el método
TAPPI T-456 con un tiempo de humectacién de dos horas. Algunas de las hojas de papel se envejecieron de modo
natural acondicionandolas durante mas de dos semanas a 23°C y 50% de humedad relativa y se ensayaron. La
resistencia a la traccion en seco se determind usando el método TAPPI T-494. La resistencia a la traccién en
himedo se determiné usando el método TAPPI T-456 con un tiempo de humectacién de dos horas. Para medir CPD
en el papel, se extrajeron cinco gramos del papel con agua de acuerdo con el método descrito en la norma europea
EN 647, de octubre de 1993. Después se disolvieron 5,80 gramos de cloruro sodico en 20 ml del extracto acuoso. El
extracto acuoso salado se transfirié a una columna Extrelut de 20 gramos de capacidad y se dejé que la columna se
saturara durante 15 minutos. Después de tres lavados de 2 ml de acetato de etilo y la saturacion de la columna, ésta
se sometid a elucién hasta que se recuperaron 300 ml de eluyente en aproximadamente 1 hora. Los 300 ml del
extracto con acetato de etilo se concentracion a aproximadamente 5 ml usando un aparato concentrador Kuderna-
Danish de 500 ml (si fuera necesario, se concentr6 mas usando un microaparato Kuderna-Danish). El extracto
concentrado se analizd por cromatografia de gases usando un detector especifico de halégenos (XSD).

Tabla 11

Papel envejecido natural

Resistencia a la traccion (gramaje normalizado)
Ejemplo Resina pH En seco En humedo | Relacién en % con CPDen el
afadida (kg/cm) (kg/cm) himedo/en | respecto al papel
(%) seco €j. comp. 4 (ppb)
(%)

Blanco - 7.5 3,548 0,114 3 14—
Ej. comp. 4 0.50 7.5 4,472 0,832 19 00| -
Ej. comp. 4 1.00 7.5 4,693 1,012 22 100 330
Ejemplo 4 0.50 7.5 4,241 0,705 17 8| -
Ejemplo 4 1.00 7.5 4,752 0,898 19 89 <30
Ejemplo 3 0.50 7.5 4,295 0,718 17 86| -
Ejemplo 3 1.00 7.5 4,663 0,959 21 95| -
Ejemplo 6 0.50 7.5 4,211 0,762 18 e

Ejemplo 6 1.00 7.5 4,704 0,982 21 97 66
Ejemplo 2 0.50 7.5 3,857 0,464 12 56| -
Ejemplo 2 1.00 7.5 4,093 0,634 15 63 -
Ejemplo 5 0.50 7.5 3,859 0,541 14 65| -

Ejemplo 5 1.00 7.5 4,002 0,729 18 72 -

Ejemplo comparativo 5
Biodeshalogenacion en laboratorio de una resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina

Se cargd una muestra de 400 gramos de resina C en un matraz de fondo redondo y cuatro bocas, equipado con un
agitador vertical, un condensador, burbujeo de aire y un pH-metro. Se ajusté el pH a 5,8 con 11,19 gramos de
solucion acuosa de hidréxido sédico del 20%. Se afiadieron a la mezcla 40 g de una mezcla de microorganismos
que comprendia un inéculo de una resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina biodeshalogenada. Esto representa
un valor inicial de concentracion de células de aproximadamente 105 a aproximadamente 106 células/ml. Este valor
inicial corresponde a un nivel de tratamiento final de aproximadamente 109 células/ml cuando se desarrolla el
proceso. Se afiadié el inéculo junto con 3,47 gramos de una solucion de nutrientes (la solucién de nutrientes
consistia en 8.026 ppm de dihidrogenofosfato potasico, 27.480 ppm de urea, 4.160 ppm de sulfato magnésico y 840
ppm de cloruro calcico en agua del grifo). Los microorganismos usados fueron Arthrobacter histidinolovorans (HK1) y
Agrobacterium tumefaciens (HK7). Se colocé el matraz en un bafio de agua a 30°C y se mantuvo a 30°C. El pH se
mantuvo a 5,8 por adicion periédica de solucidon acuosa de hidréxido sodico del 20%. Después de 46 horas, se tomd
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una muestra que se sometié a analisis por cromatografia de gases, se enfrié la mezcla hasta la temperatura
ambiente, se ajusto el pH a 2,8 con 2,58 gramos de acido sulfarico de 96% y se afiadieron 5,41 gramos de solucién
de biocida [La solucion de biocida consistia en 10% de Proxel® BD activo (de Zeneca Biocides) y 1,67% de sorbato
potasico en agua desionizada]. La resina tenia un contenido total de sélidos de 14,1% en peso.

Ejemplo 8

Biodeshalogenacion en laboratorio de una resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina tratada con acido y
envejecimiento acelerado

Se cargd una porcion de 847 gramos de resina C en un matraz de fondo redondo y cuatro bocas, equipado con un
agitador vertical y un condensador. Se ajusté el pH a 1,0 con 10,3 gramos de acido sulfirico de 96%. La mezcla se
calenté a 80°C con un bafio de agua y se mantuvo a 80°C. Periddicamente se tomaron del matraz partes alicuotas
que se sometieron a andlisis de cromatografia de gases. Después de 3 horas, la resina se enfrié y tenia un pH de
1,1. Se ajusto el pH a 2,9 con 27,3 gramos de soluciéon acuosa de hidréxido sodico del 20%. Esta resina tenia un
contenido total de sélidos de 14,5%. Se cargd una muestra de 400 gramos de esta resina tratada con acido en un
matraz de fondo redondo y cuatro bocas, equipado con un agitador vertical, un condensador, burbujeo de aire y un
pH-metro. Se ajusto el pH a 5,8 con 14,13 gramos de solucién acuosa de hidroxido sédico del 20%. Se afiadieron a
la mezcla 40 g de una mezcla de microorganismos que comprendia un indculo de una resina de poliaminopoliamida-
epiclorhidrina biodeshalogenada. Esto un valor inicial de concentracion de células de aproximadamente 105 a
aproximadamente 106 células/ml. Este valor inicial corresponde a un nivel de tratamiento final de aproximadamente
109 células/ml cuando se desarrolla el proceso. Se afadié el inéculo junto con 3,47 gramos de una solucién de
nutrientes (la solucion de nutrientes consistia en 8.026 ppm de dihidrogenofosfato potasico, 27.480 ppm de urea,
4.160 ppm de sulfato magnésico y 840 ppm de cloruro calcico en agua del grifo). Los microorganismos usados
fueron Arthrobacter histidinolovorans (HK1) y Agrobacterium tumefaciens (HK7). Se coloco el matraz en un bafio de
agua a 30°C y se mantuvo a 30°C. El pH se mantuvo a 5,8 por adicién periddica de solucién acuosa de hidréxido
sodico del 20%. Después de 46 horas, se tomd una muestra que se sometié a analisis por cromatografia de gases y
se enfrid la mezcla hasta la temperatura ambiente.

Ejemplo 9
Reticulacion del ejemplo 8 a 60°C

Se cargd una muestra de 175 gramos de la resina del ejemplo 8 en un matraz de fondo redondo y cuatro bocas,
equipado con un agitador vertical, un condensador y un pH-metro. Se ajusté el pH a 10,5 con 5,94 gramos de
solucion acuosa de hidréxido sodico del 20%. La mezcla de reaccion se calentd a 60°C colocando el matraz en un
bafio de agua a temperatura controlada. La mezcla de reaccion se mantuvo a 60°C. Se sigui6 la viscosidad Gardner-
Holdt a 25°C. Después de que la viscosidad Gardner-Holdt alcanzar el valor B-C (2,5 horas después de la adicion de
la base), la reaccion se cortd por adicién de 2,1 gramos de acido sulfurico de 96%. Se dejoé que la mezcla de
reaccion se enfriara a 25°C. Se ajustd el pH a 2,8 con 0,25 gramos adicionales de acido sulfirico de 96% y se
afnadieron 2,1 gramos de solucion de biocida [la soluciéon de biocida consistia en 10% de Proxel BD® activo (de
Zeneca Biocides) y 1,67% de sorbato potasico en agua desionizada]. La resina tenia un contenido total de soélidos de
15,4% en peso.

Ejemplo 10
Evaluacion de las hojas de papel hechas a mano de los ejemplos 2, 4, 8 y 9 de los ejemplos comparativos 4y 5

Se uso el procedimiento del ejemplo 7 para evaluar los ejemplos 2, 4, 8 y 9 y los ejemplos comparativos 4 y 5. Los
resultados del papel curado en estufa se indican en la tabla 12. Los resultados con dos condiciones diferentes de
tratamiento acido fueron similares [el ejemplo 4 (pH 1,0 a 50°C durante 24 horas) comparado con el ejemplo 9 (pH
1,0 a 80°C durante 3 horas)]. Aunque el tratamiento acido reduce la eficacia de la resina (ejemplo 8), se recupero la
mayor parte de la eficacia ajustando el pH de la resina con un base y dejando que reticulara (ejemplo 9).
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Tabla 12
Resistencia a la traccion (gramaje normalizado)
Ejemplo Resina pH En seco En humedo | Relacién en % con CPD en el
afiadida (kg/cm) (kg/cm) himedo/en | respecto al papel
(%) seco ej, comp, 4 (ppb)
(%)
Blanco - 7,5 3,777 0,116 3 16 <30
Ej, comp, 4 0,50 7,5 4,061 0,746 18 100
Ej, comp, 4 1,00 7,5 4,861 1,071 22 100 344
Ejemplo 4 0,50 7,5 4,511 0,791 18 106
Ejemplo 4 1,00 7,5 4,816 0,971 20 91 <30
Ejemplo 5 0,50 7,5 4,213 0,820 19 110
Ejemplo 5 1,00 7,5 4,220 0,971 23 91 269
Ejemplo 8 0,50 7,5 3,839 0,511 13 68
Ejemplo 8 1,00 7,5 4,164 0,743 18 69 36
Ejemplo 9 0,50 7,5 4,354 0,800 18 107
Ejemplo 9 1,00 7,5 4,372 0,916 21 85 <30
Ejemplo 11

Ensayo con un &cido

La cantidad de especies que producen CPD se puede estimar usando el siguiente ensayo. Se cargé en un frasco
que contenia un agitador magnético una porcién de la resina a ensayar. Se ajusté el pH a 1,0 con acido sulfarico de
96%. El frasco se tapd y se coloco en bafio de agua a 50°C y se mantuvo a 50°C agitando. Periédicamente se
tomaron del frasco partes alicuotas que se sometieron a analisis de cromatografia de gases. EI CPD producido
después de 24 horas se usa para estimar la cantidad de especies que producen CPD. Este ensayo demuestra
claramente la reduccién de especies que producen CPD (los ejemplos 1-6 comparan con las resinas A-D de los
ejemplos comparativos en la tabla 13, expresando los resultados en base humeda de la resina).

Ejemplo 12 (de referencia)
Preparacién de prepolimero de poliaminoamida terminado en los extremos

Un reactor de resina de 1.000 ml equipado con condensador, purgador Dean-Stark, termopar, embudo de adicion y
agitador mecanico se cargé con 309,51 g de dietilentriamina (DETA; 3,00 moles). Se afiadié a este reactor gota a
gota, a través del embudo de adicién, 33,18 g de acido hexanoico (acido caproico; 0,2856 moles) y a continuacion
417,55 g de acido adipico (2,857 moles) a través de un embudo de polvos, agitando la mezcla de reaccion. La
temperatura de la mezcla de reaccidon se mantuvo por debajo de 125°C controlando la velocidad a la que se afiade el
acido adipico a la reaccién. La temperatura se subié a 170°C y se mantuvo a 170°C durante 4 horas. Durante todo
este tiempo se aplicé un vacio de 190 mm de agua. Durante este tiempo se retiré destilado a través del purgador
Dean-Stark. La cantidad total de destilado recogido fue 105 ml. La cantidad tedrica de destilado debe ser 108 ml (6,0
moles de agua). Se afadid cuidadosamente al producto un volumen de 640 ml de agua caliente (a
aproximadamente 70°C) y se agitd hasta que se disolvid el prepolimero. Después de enfriar hasta la temperatura
ambiente, se embotelld el producto. El contenido total de solidos de este producto fue 50,51% en peso y la
viscosidad especifica reducida (VER) fue 0,1088 dl/g, medida en NH4CI 1,0N a una concentracion de 2,0%.

El indice de amina y el indice de acidez se determinaron por valoracion.

Las valoraciones del indice de amina se realizaron del modo siguiente. Este método se usa para la determinacion
del contenido total de grupos amino en prepolimeros de poliaminoamida. Se disuelve la muestra en una mezcla 1:1
de etilenglicol e isopropanol. La solucion resultante se valora potenciométricamente con acido clorhidrico 1N usando
una combinacién de electrodos de pH disponible de Beckman Instruments Inc., 2500 Harbor Blvd.., Fullerton, CA
92634, numero de catalogo 39.537, o equivalente, y un valorador automatico equipado con una bureta de 20 ml.
Mas especificamente, una muestra de 3 a 4 gramos, pesada por duplicado con una precisién de 0,0001 g, se afiade
a un vaso de 100-150 ml que contiene una pequefia varilla de agitacién, como una varilla de agitacion magnética de
3,8 cm de longitud. Se afiade al vaso una mezcla 1:1 de etilenglicol e isopropanol [preparada combinando en un
recipiente 1 litro de etilenglicol, calidad de laboratorio, disponible de VWR Scientific, nimero de catalogo JTL715, o
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de Fisher Scientific, nimero de catalogo E177, o equivalente, con 1 litro de isopropanol, por ejemplo, alcohol
isopropilico (2-propanol), calidad de laboratorio, disponible de VWR Scientific, nimero de catalogo VW3250, o
equivalente]. Se coloca el vaso sobre un agitador magnético, como un agitador magnético disponible de VWR
Scientific Co., y se agita para disolver. Para acelerar la disolucién se coloca el vaso en un bafio de vapor de agua o
en un bafio de agua caliente. Se inserta el electrodo en la solucién y se pone en marcha el valorador para
valoraciones de mV. Se fija la velocidad de valoracién a aproximadamente 2 ml/min. La solucién de la muestra se
valora potenciométricamente con solucién normalizada de HCI 1N [preparada afiadiendo aproximadamente 400 mi
de la mezcla 1:1 de etilenglicol e isopropanol a un matraz aforado de 1 litro, afiadiendo 92 ml de acido clorhidrico
concentrado, como acido clorhidrico concentrado, calidad de laboratorio, disponible de VWR Scientific, nimero de
catalogo VW3110, o equivalente, mezclando a fondo, dejando enfriar la solucién hasta la temperatura ambiente y
diluyendo hasta el enrase con etilenglicol-isopropanol 1:1, solucidon que se valora usando 2 a 3 gramos de
tri(hidroximetil)aminometano (THAM), manteniendo la agitacién pero evitando que la muestra salpique a las paredes
del vaso]. Se determina el volumen de solucién de valoracion consumido en el punto de equivalencia, que es el
punto medio de la inflexion mayor (NOTA: Por ejemplo, cuando el tamafio de la muestra es 3,5 gramos, se
consumen aproximadamente 7,2 ml de HCI 1,16N para alcanzar el punto de equivalencia). Se calcula la
concentraciéon de grupos amino en la muestra, en meq/g sobre base seca, usando la ecuacion 4.

. V2 xNx100 .
meq/s de grupos amino totales =————— (ecuacion 4)
W2xTS

en la que:
V2 = volumen de acido clorhidrico consumido por la muestra (ml)
N = normalidad del acido clorhidrico usado en la valoracion
W2 = peso de la muestra (gramos)
TS = porcentaje de solidos de la muestra de prepolimero (%)
Las valoraciones del indice de acidez se realizan del modo siguiente:

Se examina visualmente la muestra. Si la muestra ha empezado a cristalizar y aparece turbia, se calienta
suavemente en un recipiente colocado en un bafio de agua caliente, en una estufa o en un bafio de vapor de agua
hasta que quede transparente y homogénea. Se mezcla bien antes de pesarla.

En vasos o matraces distintos se pesan dos porciones de 5 g de muestra con una precisién de 0,0001 g. Se afade a
cada porcion alcohol etilico neutralizado (como alcohol etilico desnaturalizado del 90%, disponible de VWR
Scientific, nimero de catalogo VWO0470, o de Fisher Scientific, numero de catalogo A995-4, o equivalente, que se
neutraliza con solucion alcohdlica de hidroxido potasico 0,1N usando como indicador solucién de fenolftaleina de 1%
hasta obtener un color rosa palido) en una cantidad de 60-100 ml para cubrir el electrodo y se agita para disolver la
muestra. Se inserta en la solucion el electrodo (una combinacién de electrodos de pH, como uno disponible de
Beckman Instruments, 2500 Harbor Blvd., Fullerton, CA 92634, nimero de catalogo 39537, o equivalente) y se pone
en marcha el agitador para mantener un torbellino suave de solucién agitada y, usando un valorador automatico
equipado con agitador y una bureta de 20 ml, se valora cada muestra con solucién alcohdlica de KOH 1N hasta
pasar el punto final de inflexion y se determina el volumen de KOH consumido en el punto medio de inflexién,
midiendo el volumen de valoracion con una precision de 0,01 ml). Parametros de valoracion tipicos para un
valorador Metrohm son: velocidad de valoraciéon = 2 mi/min para una bureta de 20 ml e intervalo de registro = escala
total 14 de pH). Se calcula la concentraciéon de grupos acidos de las muestras, en meqg/g sobre base seca, usando la
ecuacion 5.

meq/s de grupos acidos = M (ecuacion 5)
Ws x TS

en la que:
V = volumen de KOH consumido hasta el punto final (ml)
N = normalidad del KOH usado en la valoracion
Ws = peso de la muestra de prepolimero (gramos)
TS = porcentaje de sdlidos totales de la muestra de prepolimero (%)

Este material tuvo un indice de amina de 5,25 meq/g y un indice de acidez de 0,356 meq/g, determinados como se
ha descrito anteriormente.
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La viscosidad especifica reducida (VER) del prepolimero se determina utilizando una soluciéon del 2% en peso del
polimero en cloruro aménico 1N (obtenido afiadiendo 53,5+0,1 g de NH4CI a un recipiente de 1 litro y diluyendo
hasta ese volumen con agua destilada) a 25°C usando un viscosimetro Ubbelohde, esto es, tubos de viscosimetro
Ubbelohde nimero 1 con una constante del viscosimetro C = 0,01, disponible de Visco Systems, Yonkers, N.Y.; de
Schott, Hofheim, Alemania; o de Brinkmann Instruments, Westbury, N.Y. Se midieron tiempos de flujo de la solucién
de 2% en peso del polimero y de cloruro aménico puro (disolvente) y se calculd la viscosidad relativa (nrel). La
viscosidad reducida se calcula a partir de la viscosidad relativa. Este método se basa en la norma ASTM D446.

Ejemplo 60

Preparacion y evaluacion de una resina de poliamidoamida-epiclorhidrina a partir de un prepolimero de
poliaminoamida con un nivel bajo de funcionalidad residual de acido carboxilico (de referencia)

Se cargoé en un reactor de acero inoxidable de 350 litros 80,0 kg (775,4 moles) de dietilentriamina. Después de
purgar el reactor con nitrégeno, se afiadieron al reactor 107,9 kg (738,5 moles) de acido adipico a una velocidad de
adicién de aproximadamente 2,7 kg/min. La velocidad de adicién se eligié para mantener la temperatura por debajo
de 120°C. Después de la adicion del acido adipico, se calenté el reactor a una temperatura de 150°C mediante
aplicacion controlada de vapor de agua de alta presion (9 bares) y aceite caliente (a una temperatura de 180°C). Una
vez alcanzados los 150°C, se siguid calentando para subir mas la temperatura. Entre 150 y 160°C la mezcla de
reaccion empezd a formar espuma y burbujas durante unos pocos minutos y después se “calmd”. Después de esto,
aparecio agua condensada en el sistema de destilacion del reactor y la temperatura cayé a 155°C. La mezcla de
reaccion se calenté después a 170°C lo mas rapidamente posible usando la regulacion maxima de calentamiento del
reactor. Durante este periodo de calentamiento, se continué recogiendo agua condensada en el sistema de
destilacion del reactor. El reactor alcanzé una temperatura de 170°C noventa y cinco minutos después de haberse
recogido la primera agua condensada. En este momento se habia recogido el 81,8% del agua condensada tedrica.
La temperatura del reactor se mantuvo después a 170°C durante 90 minutos. Después de este periodo de
mantenimiento de la temperatura, se habia recogido el 91,8% del agua condensada tedrica. La temperatura se subio
después a 178°C, alcanzandose esta temperatura en setenta y cinco minutos. Una vez alcanzada la temperatura de
178°C, se habia recogido el 94% del agua condensada tedrica. El reactor se mantuvo después a una temperatura
entre 178 y 180°C durante seis horas, a cuyo término se habia recogido el 99,3% del agua condensada tedrica. La
mezcla de reaccion se “matd” después por adicion de 86,9 kg de agua. Después de enfriar a 90°C, la solucion de
polimero se descargd a un depodsito de almacenamiento y se diluyd mas por adicion de 74,4 kg de agua. Se
determind el indice de acidez de esta solucién de polimero, siendo 0,14 meq/g de polimero seco, usando analisis de
RMN-13C como sigue:

Se carga una cantidad conocida de prepolimero [0,75 + 0,001 g (sobre base seca)] en un tubo Eppendorf de 2 ml.
Se afiaden aproximadamente 0,2 g de agua y a continuacién 0,2 g de 6xido de deuterio (D20) y después se mezcla
a fondo dando una solucién viscosa de polimero de 65% en peso. Se afiade a esta solucidén una cantidad conocida
de solucion de acido férmico (0,1+£0,01 g) y a continuacion 2-3 gotas de acetonitrilo puro. Se mezcla a fondo y se
transfiere la muestra a un tubo seco de RMN.

Se pueden usar los siguientes parametros espectrales de un espectrometro RMN de 300 Mhz Varian Gemini 2000
(disponible de Varian B.V., Boerhavenplein 7, 4624 Bergen op Zoom, Paises Bajos) en modo automatico de
adquisicion.

Frecuencia de resonancia 300,105 MHz (desacoplamiento 1H) 75,469 MHz (13C)
Puntos de datos adquiridos 15.360

Tiempo de adquisicién 409,3 microsegundos

Retraso de la relajacion 2,0 segundos

Ancho del impulso 16,7 microsegundos

Numero de escaneos 2.048

Ancho espectral 18.761,7 Hz

Ensanchamiento de lineas 3,18 Hz

Temperatura de la sonda Ambiente (21°C)

El espectro se integra entre 160 y 190 ppm, haciéndose las siguientes asignaciones a las sefiales mayores de esta
region.

Grupos acidos del polimero 0 =182,2-182,5 ppm
Grupos amido del polimero 0 =177-176 ppm
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Grupo carboxilo del acido formico & = 170,3 ppm

El indice de acidez del polimero se determina conociendo la integral del pico de acido del polimero, la integral del
pico de acido férmico, la masa de polimero afiadido y la molaridad y masa de la solucién afadida de acido férmico.
Para calcular el indice de acidez se puede usar la siguiente ecuacion:

\ ’
Qécido formico) - (Masa de polimero seco)

N\

( (arupos 4cidos del polimero) - Masa de solucién de acido férmico * molaridad de la solucion de acido formico

Ejemplo:
Por RMN:
19267074879 _ (144 meq/ g
2,45*0,1163g* 7,3M
Por valoracién:
333 mis * 000N "100 _ 135 heq/q
4,9893 * 50,5%
3,61mis * 0,100N*100 _ 0,141meq/g

5,0650 * 50,5%
Valor medio = 0,137 meq/g

En un reactor de acero inoxidable de 350 litros se cargaron 67,6 kg de la solucién de polimero preparada en el
procedimiento anterior y, a continuacion, 46,0 kg de agua para preparar una solucion de polimero con un contenido
total de solidos de 30%. La temperatura de esta solucién era 22°C. Se afiadieron a esta solucion de polimero 16,0 kg
(172,9 moles) de epiclorhidrina en un periodo de un minuto. La reaccion exotérmica que se origind subio la
temperatura a 40°C en 15 minutos. Se aplicd entonces agua de refrigeracion al reactor para mantener la temperatura
en 40°C. Dos horas después de la adicion de la epiclorhidrina, se afiadié al reactor lo mas rapidamente posible una
mezcla de 1,33 kg de acido sulfarico de 96% (peso/peso) (p/p) disuelto en 92,9 kg de agua. Se subié después la
temperatura del reactor a 70°C por aplicacién de agua caliente (a 85°C) al serpentin del reactor. Esta temperatura se
alcanzo en treinta y cinco minutos. Se mantuvo el reactor a 70°C durante una hora y cuarenta y cinco minutos,
después de lo cual la mezcla de reaccion se “matd” por adicion de una mezcla de 1,6 kg de acido sulfarico de 96%
(p/p) disuelto en 22,5 kg de agua. La mezcla de reaccion se enfrio después a 30°C por aplicacion de agua fria al
serpentin del reactor. Después de conseguir esta temperatura, se descargd la mezcla a un depdsito de
almacenamiento y se diluyé mas por adicion de 150 kg de agua. Se ajustdé después el pH de la mezcla a un valor de
2,6 por adicion de 340 g de acido sulfurico de 96% (p/p).

Ejemplo comparativo 8
Envejecimiento de una resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina (control)

Se obtuvo de Lilla Edet, planta de Suecia, resina de resistencia en humedo Kymene® ULX2, una resina de
poliaminopoliamida-epiclorhidrina que contiene menos de aproximadamente 5 ppm de DCP y menos de
aproximadamente 50 ppm de CPD y que tiene un contenido total de solidos de 12,4% en peso y un pH de 3,1
[disponible de Hercules Incorporated (Wilmington, DE)]. Esta resina Kymene® se designa resina F. Esta resina
habia estado almacenada en un almacén a 4°C durante un periodo de tiempo largo. Esta resina no es estable en
cuanto al CPD durante su almacenamiento incluso aunque se almacene a temperatura ambiente (véase la tabla 28),
como se determina por analisis de cromatografia de gases.

Tabla 28
Temperatura Tiempo 1-DCP 2,3-DCP 3-CPD
(°C) (horas) (ppm) (ppm) (ppm)
4 0 ND 0,45 15,8
4 864 ND 0,43 26,1
4 7350 ND 0,49 63,2
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Ejemplo 74
Procedimiento general para investigar la actividad de resinas y evaluar las condiciones de reaccion

Se cargd en un recipiente con un agitador una porcién de resina F. Se ajusto el pH con soluciéon acuosa de hidroxido
sadico del 20% y se afiadié una porcion de enzima. Se cerro el recipiente para minimizar la evaporacion de agua. Se
coloco el recipiente en un bafo de agua de temperatura controlada y se mantuvo a la temperatura deseada.
Periddicamente se tomé del recipiente una parte alicuota que se sometié al analisis de cromatografia de gases antes
descrito. El pH se midié de una manera similar a la descrita en el ejemplo comparativo 6. Los resultados se indican
en la tabla 30. En los valores del pH que tienen un digito, el valor del pH es el pH inicial, y en los valores del pH que
tienen dos digitos, el pH se mantuvo por adicion de la solucién de hidréxido sodico. Se debe indicar que las enzimas
Alcalasa, Resinasa A, Palatasa, Lipolasa 100L, Novocor AD y Flavourzyme se obtuvieron de Novo Nordisk BioChem
North America Inc. (Franklinton, North Carolina) y la enzima Lipasa M se obtuvo de Alamo USA Corp. (Lombard,
llinois). Todas estas enzimas se usaron tal como se recibieron (excepto la Flavourzyme que se uso diluida en agua
al 10% y la Lipasa M que se uso diluida en agua al 5%).

Tabla 30
ResinaE | Enzima Enzima pH | Temp, | Tiempo 1,3-DCP 2,3-DCO 3-CPD
1(,30\,0 01,06 Ninguna 7 :16 1 , ND \ 10,61\ ,12,7\
160,0 0,00 Ninguna 7 40 3 ND 0,56 17,2
160,0 0,00 Ninguna 7 40 6 ND 0,67 23,8
140,0 1,00 Resinasa A 7 40 1 ND 0,511 11,0
140,11 1,00 Resinasa A 7 40 2 ND 0,56 11,1
140,0 1,00, Resinasa A 7 40 3 ND 0,51 11,7
140,0 1,00 Resinasa A 7 40 6 ND 0,57 17,6
140,0 1,00 Palatasa 7 40 1 ND 0,65 10,0
140,0 1,00 Palatasa 7 40 2 ND 0,59 10,5
140,0 1,00 Palatasa 7 40 3 ND 0,61 13,0
140,0 1,00 Palatasa 7 40 6 ND 0,59 12,9
Resina F | Enzima Enzima pH | Temp, | Tiempo 1,3-DCP 2,3-DCP 3-CPD
1’26 Ol,96 Lipolasa 100L 6 ;16 1 l ND \ l ND \ l26,5\
120 0,90 Lipolasa 100L 6 40 6 ND 0,46 28,5
120 0,90 Lipolasa 100L 6 40 24 ND 0,55 30,2
120 0,90 Lipolasa 100L 7 40 1 ND ND 27,2
120 0,90 Lipolasa 100L 7 40 6 ND ND 34,5
130 0,90 Lipolasa 100L 7 40 24 ND ND 22
120 0,00 Ninguna (control) 7 40 1 ND 0,47 27,8
130 0,00 Ninguna (control) 7 40 6 ND 0,38 37,6
120 0,00 Ninguna (control) 7 40 24 ND 0,38 28,3
120 0,90 Novocor AD 7 40 I ND 0,45 30,4
120 0,90 Novocor AD 7 40 6 ND ND 36,9
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120 0,90 Novocor AD 7 40 24 ND 0,54 31,8
120 0,90 Novocor AD 6 40 1 ND 0,45 26,3
120 0,90 Novocor AD 6 40 6 ND ND 33,5
120 0,90 Novocor AD 6 40 24 ND ND 40

100 1,15 Novocor AD 5 40 1 ND 0,44 38,3
160 1,15 Novocor AD 5 40 6 ND 0,47 39,4
160 1,15 Novocor AD 5 40 24 ND 0,37 32,6
160 1,15 Novocor AD 5 40 46 ND 0,44 39,1
160 1,15 Novocor AD 4 40 1 ND 0,59 30,6
160 1,15 Novocor AD 4 40 6 ND 0,39 37,4
160 1,15 Novocor AD 4 40 24 ND 0,37 36,8
160 1,15 Novocor AD 4 40 46 ND 0,45 35,7
160 1,15 Novocor AD 4 40 166 ND 0,58 51,8
160 1,15 Novocor AD 3 40 1 ND 0,51 30,7
160 1,15 Novocor AD 3 40 6 ND 0,37 38,7
160 1,15 Novocor AD 3 40 24 ND 0,44 47,6
160 1,15 Novocor AD 3 40 46 ND 0,50 42,4
160 1,15 Novocor AD 3 40 166 ND 0,47 59,6
160 1,15 Novocor AD 6 50 1 ND 0,35 33,0
160 1,15 Novocor AD 6 50 6 ND ND 31,1
160 0,00 Ninguna 5 40 1 ND 0,40 34,7
160 0,00 Ninguna 5 40 6 ND 0,55 28,7
160 0,00 Ninguna 5 40 24 ND 0,52 41,3
120 1,80 Lipasa M al 5% 7 40 1 ND 0,46 40,7
120 1,80 Lipasa M al 5% 7 40 6 ND 0,41 423
120 1,80 Lipasa M al 5% 7 40 24 ND 0,37 46,2
120 0,90 Flauvorzyme al 10% 7 40 1 ND 0,51 40,1
120 0,90 Flauvorzyme al 10% 7 40 6 ND 0,35 41,0,
120 0,90 Flauvorzyme al 10% 7 40 24 ND 0,54 46,6
120 0,90 Resinasa A 7 40 1 ND 0,52 41,0
120 0,90 Resinasa A 7 40 6 ND 0,48 50,6
120 0,90 Resinasa A 7 40 24 ND 0,52 43,3
120 0,90 Alcalasa 7 40 1 ND 0,4 153
120 0,90 Alcalasa 7 40 6 ND ND 259
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120 0,90 Alcalasa 7 40 24 ND ND 342
30,0 0,00 Ninguna 7 40 0 ND ND 50,4
30,0 0,00 Ninguna 7 40 6 ND ND 57,3
30,0 0,00 Ninguna 7 40 24 ND ND 69,9
30,0 0,25 Alcalasa 7 40 0 ND ND 148
30,0 0,25 Alcalasa 7 40 6 ND ND 212
30,0 0,25 Alcalasa 7 40 24 ND ND 318
ResinaG | Enzima Enzima pH | Temp, | Tiempo 1,3-DCP 2,3-DCP 3-CDP
310,\0 01,25 Alcalasa 7 216 0 ,ND\ ,ND\ , 89 \
30,0 0,25 Alcalasa 7 40 6 ND ND 146
30,0 0,25 Alcalasa 7 40 24 ND ND 193
Resina F | Enzima Enzima pH | Temp, | Tiempo 1,3-DCP 2,3-DCP 3-CDP
3l0,\0 Ol,25 Alcalasa 6 ;16 O ’ND\ l 1 \ ’66\
30,0 0,25 Alcalasa 6 40 6 ND ND 77
30,0 0,25 Alcalasa 6 40 24 ND ND 148
30,0 0,25 Alcalasa 8 40 0 ND ND 226
30,0 0,25 Alcalasa 8 40 6 ND ND 331
120,0 0,00 Ninguna 50 4 ND ND 49,9
120,0 0,00 Ninguna 3 50 24 ND ND 59,7
120,0 0,00 Ninguna 3 50 70 ND ND 111
60,0 0,50 Alcalasa 8 50 1 ND ND 208,9
60,0 0,50 Alcalasa 8 50 2 ND ND 2419
60,0 0,50 Alcalasa 8 50 4 ND ND 237,2
60,0 0,50 Alcalasa 7 50 1 ND 0,87 59,9
60,0 0,50 Alcalasa 7 50 2 ND 0,47 54,8
60,0 0,50 Alcalasa 7 50 4 ND 0,50 63,1
60,0 0,50 Alcalasa 7 50 6 ND ND 61,5
60,0 0,30 Alcalasa 7 30 1 ND ND 260,4
60,0 0,511 Alcalasa 7 30 2 ND ND 237,6
60,0 0,50 Alcalasa 7 30 4 ND ND 325,0
60,0 0,50 Alcalasa 7 30 6 ND ND 332,9
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30,0 0,25 Alcalasa 8 40 1 ND ND 208,5
30,0 0,25 Alcalasa 8 40 6 ND ND 330,2
30,0 0,00 Ninguna 8 40 1 ND ND 62,0
30,0 0,00 Ninguna 8 40 6 ND ND 64,9
30,0 0,00 Ninguna 7 40 1 ND 0,6 701
30,0 0,00 Ninguna 7 40 6 ND 0,53 72,8
30,0 0,00 Ninguna 7 40 26 ND 0,45 64,2
90,0 0,75 Alcalasa 8,5 30 0 ND ND 107,5
90,0 0,75 Alcalasa 8,5 30 1 ND ND 204,7
90,0 0,75 Alcalasa 8,5 30 2 ND ND 2494
90,0 0,75 Alcalasa 8,5 30 4 ND ND -

90,0 0,75 Alcalasa 8,5 30 6 ND ND 319,2
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 30 0 ND ND 94,9
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 30 1 ND ND 196,6
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 30 2 ND ND 260,3
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 30 4 ND NO 299,8
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 30 6 ND ND 3314
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 30 0 ND ND 123,3
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 30 1 ND ND 237,1
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 30 2 ND ND 2574
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 30 4 ND ND 349,7
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 30 6 ND ND 364,0
90,0 0,75 Alcalasa 9,5 30 0 ND ND 119,6
90,0 0,75 Alcalasa 9,5 30 1 ND ND 218,7
90,0 0,75 Alcalasa 9,5 30 2 ND ND 233,7
90,0 0,75 Alcalasa 9,5 30 4 ND ND 306,2
90,0 0,75 Alcalasa 9,5 30 6 ND ND 3034
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 20 0 ND ND 107,5
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 20 1 ND ND 197,8
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 20 2 2,78 ND 253,1
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 20 4 ND ND 375,7
90,0 0,75 Alcalasa 8,0 20 6 ND ND 437,9
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90,0 0,75 Alcalasa 9,0 20 0 ND 0,52 113,7
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 20 1 ND ND 200,9
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 20 2 ND ND 283,1
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 20 4 ND ND 371,4
90,0 0,75 Alcalasa 9,0 20 6 ND ND 410,9
90,0 0,68 Lipolasa 100L 8,0 30 0 ND ND 75,1
90,0 0,68 Lipolasa 100L 8,0 30 1 ND ND 69,4
90,0 0,68 Lipolasa 100L 8,0 30 2 ND ND 72,7
90,0 0,68 Lipolasa 100L 8,0 30 4 ND ND 72,7
90,0 0,68 Lipolasa 100L 8,0 30 6 ND ND 75,4
90,0 0,68 Resinasa A 8,0 30 0 ND ND 71,6
90,0 0,68 Resinasa A 8,0 30 1 ND ND 70,8
90,0 0,68 Resinasa A 8,0 30 2 ND ND 73,1
90,0 0,68 Resinasa A 8,0 30 4 ND ND 73,7
90,0 0,68 Resinasa A 8,0 30 6 ND ND 69,4
90,0 1,36 5% Lipase M 8,0 30 0 ND ND 58,2
90,0 1,36 5% Lipase M 8,0 30 1 ND ND 46,0
90,0 1,36 5% Lipase M 8,0 30 2 ND ND 60,4
90,0 1,36 5% Lipase M 8,0 30 4 ND ND 74,0
90,0 1,36 5% Lipase M 8,0 30 6 ND ND 69,8
90,0 0,68 Flavourzyme al 10% | 8,0 30 0 ND ND 52,0
90,0 0,68 Flavourzyme al 10% 8,0 30 1 ND ND 61,7
90,0 0,68 Flavourzyme al 10% | 8,0 30 2 ND ND 71,1
90,0 0,68 Flavourzyme al 10% | 8,0 30 4 ND ND 70,3 -
90,0 0,68 Flavourzyme al 10% | 8,0 30 6 ND ND 72,3

Ejemplo comparativo 10

Como controles, se repitié el procedimiento general de investigacion de la actividad de las resinas y evaluacion de
las condiciones de reaccién, pero sin afadir enzima: Se cargd en un recipiente con un agitador una porcién de
resina F. Se ajusto el pH con solucién acuosa de hidroxido sédico del 20%. Se tapé el recipiente para minimizar la
evaporacion de agua. Se colocd el recipiente en un bafio de agua de temperatura controlada y se mantuvo a la
temperatura deseada. Periédicamente se tomé del bafio una parte alicuota que se sometié a andlisis de
cromatografia de gases. Los resultados se indican en la tabla 30. Hay varios ejemplos comparativos debido a
cambios de las condiciones de reaccién y porque la resina F no es estable en cuanto al CPD durante su
almacenamiento. Esta tabla contiene numerosos ejemplos comparativos (reacciones sin enzima) que se realizaron
cerca cronoldgicamente a los ejemplos.

Ejemplo 75

Sintesis de una resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina seguida de tratamiento con enzima vy
biodeshalogenacion
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Se equipd un matraz de fondo redondo, de 3 litros, con un condensador, un pH-metro, un bafio de circulacion a
temperatura controlada, un embudo de adicion y un agitador mecanico. Se afiadieron al matraz 717,57 g de solucion
acuosa de copolimero de acido adipico-dietilentriamina de 53,3% (disponible de Hercules Incorporated, Zwijndrecht,
planta de los Paises Bajos) y 557,43 g de agua. Se ajustd la temperatura de la solucion a 25°C y después se
afnadieron 170,08 g de epiclorhidrina (99%, Aldrich) en aproximadamente 1 minuto. Se dejé que la temperatura se
incrementara a 40°C y se mantuvo a esta temperatura. 2,75 horas después de la adicion de la epiclorhidrina, se
afnadieron 1.042,2 g de agua y 7,825 g de acido sulfirico de 96%. La temperatura subié a 70°C en 0,75 horas. Se
siguié la viscosidad Gardner-Holdt a 25°C. Después de que la viscosidad Gardner-Holdt alcanzara el valor H, se
corté la reaccion por adicion de 150 g de agua que contenia 18,5 g de acido sulfurico de 96%. Se dejé que la mezcla
de reaccion se enfriara a 25°C. Se ajusté el pH a 2,7 con 160 g adicionales de acido sulfarico de 96% y se afadieron
127 g de agua. El contenido total de soélidos de esta resina fue 21,0% y su viscosidad Brookfield fue 147 cp.

Se equip6é un matraz de fondo redondo, de 1 litro, con un condensador, un pH-metro, un bafio de circulacién a
temperatura controlada y un agitador mecanico. Se afiadieron al matraz 321,42 g de la resina anterior de
poliaminopoliamida-epiclorhidrina de 21,0% (almacenada a 4°C durante dos meses) y 178,42 g de agua (para dar
13,5% de solidos). Se subié el pH a 8,0 con 11,16 g de solucion acuosa de hidroxido sédico del 30% y se afiadieron
después 4,17 g de Alcalasa (disponible de Novo Nordisk; tal como se recibié). Se tomd de la mezcla de reaccién una
parte alicuota de 6,60 g, que se analiz6é por cromatografia de gases. Se subié la temperatura a 40,0°C y se mantuvo
a 40,0°C. Se tomaron partes alicuotas (cada una de 6,60 g) que se analizaron por cromatografia de gases (véase la
tabla 31). Se dej6 que el pH cayera durante el transcurso de la reaccion, sin ajustarlo. Después de 6 horas, la
temperatura se redujo a 30,0°C y se tomo una muestra de 22,77 g. Se bajé el pH de la resina remanente de 6,98 a
5,8 con 1,80 g de acido sulfurico de 96%, se pas6 una corriente de aire por la solucion de resina y se afiadieron
después 5556 g de una mezcla de microorganismos que comprendia un indculo de una resina de
poliaminopoliamida-epiclorhidrina biodeshalogenada. Esto representa un valor inicial de concentracién de células de
aproximadamente 105 a aproximadamente 106 células/ml. Este valor inicial corresponde a un nivel final de
tratamiento de aproximadamente 109 células/ml cuando se desarrolla el proceso. El inéculo se afiadié junto con 4,32
g de un solucién de nutrientes (la solucion de nutrientes consistia en 8.026 ppm de hidrogenofosfato potasico,
27.480 ppm de urea, 4.160 ppm de sulfato magnésico y 840 ppm de cloruro calcico en agua del grifo). Los
microorganismos usados fueron: Arthrobacter histidinolovorans (HK1) y Agrobacterium tumefaciens (HK7). Se
mantuvo la temperatura a 30°C y se mantuvo el pH a 5,8 por adicién periddica de solucion acuosa de hidréxido
sadico del 20%. Después de 48 horas, se enfri6 la mezcla a temperatura ambiente y se ajusto el pH a 2,8 con 2,71 g
de acido sulfurico de 96% y se afadieron 5,04 g de solucion de biocida [la solucién de biocida consistia en 10% de
Proxel® activo (de Zeneca Biocides)] y 1,67% de sorbato potasico en agua desionizada]. La resina tenia un
contenido total de solidos de 16,9% en peso y una viscosidad Brookfield de 33 cp.

Se estimo6 la cantidad de especies que producen CPD usando el siguiente método. En un frasco que contenia un
agitador magnético se cargé una porcion de la resina a ensayar. Se ajusté el pH a 1,0 con acido sulfurico de 96%. El
frasco se tapd y se colocd en un bafio de agua a 50°C y se mantuvo a 50°C agitando. Periédicamente se tomaron
del frasco partes alicuotas que se sometieron a analisis de cromatografia de gases. Se usa el CPD producido
después de 24 horas para estimar la cantidad de especies que producen CPD. Los resultados se indican en la tabla
31.

Tabla 31
Informacién de la resina pH Temp. Tiempo | Epiclorhidrina| 1,3-DCP 2,3-DCP 3-CPD
(°C) (h) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
21% de resina, sin enzima 2,7 23 0,0 8 1595 ND 419
13,5% de resina, con 8,0 23 0,083 8 1014 ND 395
enzima
13,5% de resina, con 7,5 40 1,0 30 977 ND 451
enzima
13,% de resina, con 7,2 40 2,0 39 947 ND 549
enzima
13,5% de resina, con 7,0 40 4,0 40 937 ND 636
enzima
13,5% de resina, con 6,8 40 6,0 39 932 ND 653
enzima
Resina biodeshalogenada | ---- - - ND ND 1,00 0,2
Ensayo de acidez 1,0 23 23 ND ND 0,69 12,6
Ensayo de acidez 1,0 23 23 ND ND 0,74 13,7
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Evaluacion de hojas de papel hechas a mano tratadas con enzimas del ejemplo 75 y del ejemplo comparativo 4

Se us6 el procedimiento del ejemplo 7 para evaluar el ejemplo 75 y el ejemplo comparativo 4. Los resultados del

papel curado en estufa se indican en la tabla 32.

Tabla 32

Papel curado en estufa

Resistencia a la traccion (gramaje normalizado)
Ejemplo Resina pH En seco En hdimedo Relacién % con CPD
afiadida (kg/cm) (kg/cm) en respectoal | gp gl papel
(%) himedo/en | €l-comp. 4 (ppb)
seco
(%)

Blanco -—-- 7,5 3,175 0,112 4 17 <30
Ejemplo 75 0,25 7,5 4,089 0,737 18 115 -
Ejemplo 75 0,50 7,5 4,336 0,957 22 119 -
Ejemplo 75 1,00 7,5 4,538 1,077 24 112 57
Ej. comp.. 4 0,25 7,5 3,782 0,643 17 100 -
Ej. comp.. 4 0,50 7.5 3,918 0,804 21 100 -
Ej. comp.. 4 1,00 7,5 4,107 0,961 23 100 366

Ejemplo 77

Tratamiento con enzima de una resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina seguido de biodeshalogenacion

Se equip6é un matraz de fondo redondo, de 1 litro, con un condensador, un pH-metro, un bafio de circulacién a
temperatura controlada y un agitador mecanico. Se afiadieron al matraz 452,64 g de PPD D-1026 (una resina de
poliaminopoliamida-epiclorhidrina Kymene® SLX2 con un contenido de solidos de 23,9%; disponible de Hercules
Incorporated) y 347,36 g de agua (para dar 13,5% de sélidos). Se tom6 una parte alicuota de 6 g, que se analiz6 por
cromatografia de gases. Se subié el pH a 8,0 con 21,60 g de solucidon acuosa de hidréxido sédico del 30% y se tomd
una parte alicuota de 6 g que se analizd por cromatografia de gases. Se afiadieron después 6,67 g de Alcalasa
(disponible de Nordisk; se us6 tal como se recibid). Se tomé una parte alicuota de 6 g que se analizd por
cromatografia de gases. Se subid la temperatura a 40,0°C y se mantuvo a 40,0°C. Se tomaron partes alicuotas
adicionales (cada una de 6,60 g) que se analizaron por cromatografia de gases (véase la tabla 32). Se dejo que el
pH cayera durante el transcurso de la reaccién, sin ajustarlo. Después de 6 horas, la temperatura se redujo a 30,0°C
y se tomo una muestra de 23,51 g. Se bajo el pH de la resina remanente (760 g) de 6,98 a 5,8 con 2,15 g de acido
sulfurico de 96%, se pasé una corriente de aire por la solucién de resina y se afiadieron después 84,44 g de una
mezcla de microorganismos que comprendia un inéculo de una resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina
biodeshalogenada. Esto representa un valor inicial de concentracién de células de aproximadamente 105 a
aproximadamente 106 células/ml. Este valor inicial corresponde a un nivel final de tratamiento de aproximadamente
109 células/ml cuando se desarrolla el proceso. El inéculo se afiadié junto con 6,64 g de un solucién de nutrientes (la
solucién de nutrientes consistia en 8.026 ppm de hidrogenofosfato potasico, 27.480 ppm de urea, 4.160 ppm de
sulfato magnésico y 840 ppm de cloruro calcico en agua del grifo). Los microorganismos usados fueron:
Arthrobacter histidinolovorans (HK1) y Agrobacterium tumefaciens (HK7). Se mantuvo la temperatura a 30°C y se
mantuvo el pH a 5,8 por adicion periddica de solucién acuosa de hidréxido sédico del 20%. Después de 48 horas, se
enfrié la mezcla a temperatura ambiente y se ajusté el pH a 2,8 con 4,63 g de acido sulfirico de 96% y se afiadieron
10,2 g de solucién de biocida [la solucion de biocida consistia en 10% de Proxel® activo (de Zeneca Biocides)] y
1,67% de sorbato potasico en agua desionizada). La resina tenia un contenido total de sélidos de 14,2% en peso y
una viscosidad Brookfield de 145 cp.

Se estimo6 la cantidad de especies que producen CPD usando el siguiente método. En un frasco que contenia un
agitador magnético se cargd una porcion de la resina a ensayar. Se ajusté el pH a 1,0 con acido sulfirico de 96%. El
frasco se tapd y se colocd en un bafio de agua a 50°C y se mantuvo a 50°C agitando. Periédicamente se tomaron
del frasco partes alicuotas que se sometieron a analisis de cromatografia de gases. Se usa el CPD producido
después de 24 horas para estimar la cantidad de especies que producen CPD. Los resultados se indican en la tabla
33.
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Tabla 33

Informacién de la resina pH Temp. Tiempo | Epiclorhidrina| 1,3-DCP | 2,3-DCP 3-CPD
(°C) (h) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

13,5% de resina, sin enzima 29 19 0,0 ND 694.,4 1,59 310,1
13,5% de resina, sin enzima 8,0 22 0,0 57 647,2 1,52 290,4
13,5% de resina, con enzima 8,0 21 0,083 ND 674,5 ND 387,7
13,% de resina, con enzima 7,5 40 1,0 14,5 650,6 ND 475,4
13,5% de resina, con enzima 7,3 40 2,0 211 618,4 ND 513,6
13,5% de resina, con enzima 71 40 4,0 171 619,6 ND 536,2
13,5% de resina, con enzima 7,0 40 6,0 21,8 563,3 ND 486,8
Resina biodeshalogenada - - - ND ND 0,68 0,15

Ensayo de acidez 1,0 50 24 ND ND 0,68 12,1
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para hacer estable durante su almacenamiento a una resina de poliamina-epihalohidrina, que
comprende tratar una composicion que contiene una resina de poliamina-epihalohidrina y que incluye especies que
forman 3-cloropropanodiol (CPD) con por lo menos un agente enzimatico seleccionado de por lo menos una de
esterasas, lipasas y proteasas, para por lo menos reducir y/o eliminar las especies que forman CPD y obtener una
resina que forma una cantidad reducida de CPD, estable contra la gelificaciéon durante su almacenamiento, por lo
que una composicion que contiene la resina de poliamina-epihalohidrina y que forma una cantidad reducida de CPD,
cuando se almacena a pH 1 durante 24 horas a 50°C y se mide a las 24 horas, produce menos de aproximadamente
250 ppm (sobre base seca) de CPD.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la resina de poliamina-epihalohidrina comprende una
resina de poliaminopoliamida-epihalohidrina.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que, antes de tratar la resina de poliamina-epihalohidrina para
obtener una resina que forma una cantidad reducida de CPD, la resina se pone en contacto con por lo menos un
microorganismo o con por lo menos una enzima aislada del por lo menos un microorganismo, en una cantidad y a un
pH y temperatura eficaces para deshalogenar cantidades residuales de halégeno unido organicamente.

4. El proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que, después de tratar la resina de poliamina-epihalohidrina
para obtener una resina que forma una cantidad reducida de CPD, la resina se pone en contacto con por lo menos
un microorganismo o con por lo menos una enzima aislada del por lo menos un microorganismo, en una cantidad y a
un pH y temperatura eficaces para deshalogenar cantidades residuales de halégeno unido organicamente.

5. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 3 6 4, en el que el por lo menos un microorganismo comprende por lo
menos uno de Arthrobacter histidinolovorans HK1, Agrobacterium biovar 1 y Agrobacterium tumefaciens HK7.

6. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que, antes de tratar la resina de poliamina-epihalohidrina para
obtener una resina que forma una cantidad reducida de CPD, la resina se trata para reducir por lo menos un
compuesto seleccionado de epihalohidrinas, subproductos de hidrdlisis de epihalohidrinas y halégeno organico unido
a la estructura principal del polimero.

7. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que, después de tratar la resina de poliamina-epihalohidrina
para obtener una resina que forma una cantidad reducida de CPD, la resina se trata para reducir por lo menos un
compuesto seleccionado de epihalohidrinas, subproductos de hidrdlisis de epihalohidrinas y halégeno organico unido
a la estructura principal del polimero.

8. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que la resina de poliaminoamida-epihalohidrina se forma por
reaccion de una poliaminopoliamida y una epihalohidrina en una relacion molar de epihalohidrina a grupos amino
secundario menor que 1.

9. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la composicion que contiene la resina de epihalohidrina
que forma una cantidad reducida de CPD, cuando se almacena a pH 1 durante 24 horas a 50°C y se mide a las 24
horas, produce menos de aproximadamente 50 ppm (sobre base seca) de CPD.

10. Un proceso para preparar un papel, que comprende tratar una composicidon que contiene una resina de
poliamina-epihalohidrina que incluye especies que forman CPD con por lo menos un agente enzimatico
seleccionado de por lo menos una de esterasas, lipasas y proteasas, para por lo menos reducir y/o eliminar las
especies que forman CPD y obtener una resina que forma una cantidad reducida de CPD, estable contra la
gelificaciéon durante su almacenamiento, y formar un papel con la resina de poliamina-epihalohidrina que forma una
cantidad reducida de CPD, por lo que el papel, cuando se corrige por afiadir con un nivel de adiciéon de
aproximadamente 1% en peso la resina que forma una cantidad reducida de CPD, contiene menos de
aproximadamente 250 ppb de CPD.

11. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que el papel contiene menos de aproximadamente 50 ppb
de CPD.

12. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que la resina de poliamina-epihalohidrina comprende una
resina de poliaminopoliamida-epiclorhidrina.

13. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la especie que forma CPD es un éster de CPD.

14. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que la especie que forma CPD es un éster de CPD.
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