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DESCRIPCION
Paneles de yeso reforzados por almidones reticulados i6Gnicamente

El campo de la invencién es la quimica de los polimeros, mas especificamente, la quimica de los polimeros para
aditivos con el fin de mejorar las propiedades de composiciones objeto de uso en la formacién de articulos
compuestos de fabricacion, recubrimientos y materiales.

En el mercado hay disponibles varios tipos de almidones sustituidos cargados y actualmente se usan en
aplicaciones de fabricacion de papel y de tratamiento de aguas. Los almidones cationicos se usan tradicionalmente
en el final himedo de la fabricacion de papel para incrementar la resistencia en mojado y la unién de "sustancias
coloidales disueltas" anidnicas en la pulpa de madera. Los almidones anionicos y anféteros también se usan en
formulaciones de papel y en la prensa de encolado de fabricacion de papel para mejorar el acabado y la resistencia
en seco. Los almidones anféteros contienen sustituyentes tanto catidonicos como aniénicos. Los almidones cargados
también se usan como floculantes en plantas de tratamiento de aguas para retirar contaminantes. Los grupos
catiénicos sobre los almidones cargados normalmente son aminas cuaternarias y los sustituyentes anidnicos
habitualmente son grupos carboxilato o fosfato.

La presente invencion se refiere a un panel a base de yeso que comprende yeso como fase inorgénica y una fase
organica formada de un almidon catiénico modificado con acido como aditivo de refuerzo idnicamente reticulado
mediante un aditivo de reticulacion in situ, el aditivo de reticulacion que es un almidén aniénico, como se reivindica
en las reivindicaciones 1-5.

Las interacciones idnicas entre un aditivo que aumenta la resistencia y un aditivo de reticulacion proporcionan un
agente de unién estable que incrementa sustancialmente la dureza y la resistencia de los compuestos,
recubrimientos y otros materiales. Por ejemplo, las interacciones idnicas limitan la reticulacién del aditivo que
aumenta la resistencia a la superficie de un nucleo de un panel que se ha transformado durante la reticulacion in
situ. Modificando selectivamente el polimero o reticulante, se forma una red de polimero y cristales inorganicos que
incrementa sinérgicamente la resistencia y la fuerza a la extraccion de un clavo de una composicién de materia
formada mezclando una fase inorganica, el aditivo que aumenta la resistencia y el aditivo de reticulacién con agua.
Se cree, sin ningln tipo de limitacion, que se pueden seleccionar grupos sustituyentes hidroéfobos e hidréfilos para
proporcionar afinidad quimica por los cristales de yeso, por ejemplo.

Los aditivos se dispersan sustancialmente en todo el compuesto por disoluciéon y son retenidos dentro del
compuesto por las interacciones ionicas, que impiden la migracién excesiva a las superficies del compuesto.

Los almidones catiénicos se usan para conferir una mejora en la resistencia a los compuestos de yeso. El grado de
mejora depende del peso molecular, y por tanto de la viscosidad, asi como del grado de sustitucion del almidén. Los
almidones catiénicos sin diluir son demasiado viscosos para la difusién del granulo durante el calentamiento y por
tanto permanecen en forma de particulas discretas en la matriz inorganica. La dilucidon con &acido reduce la
viscosidad, permitiendo que el almidén se disperse en el nlcleo de yeso e incrementando la resistencia a la
extraccion del clavo del compuesto. La naturaleza cationica del almidén produce una mayor mejora que con un
almidén modificado con acido de viscosidad similar. Esto se puede atribuir a la mayor interaccion con la superficie
polar de los cristales de yeso. Aunque la dilucién con &cido incrementa la disolucion del almidén, gran parte del
almidon migra completamente hacia las caras, reduciendo la cantidad de refuerzo en el ndcleo. El aumento de la
resistencia se mejora incluyendo un polimero aniénico que interaccione con el almidén catiénico diluido con acido
para formar una red de reticulaciones iénicas que una el almidén en el nicleo.

La combinacién de un almidén catiénico con un reticulante anidnico proporciona un método Unico para obtener una
distribucion del almidon que mejora la resistencia y su retencion en el nlacleo del yeso mientras se mantiene una
baja viscosidad de la suspensién. Los granulos de almidén permanecen sin disolver durante la mezcla debido a su
insolubilidad en agua fria. La temperatura de la suspensién de estuco en plantas de paneles varia, pero con
frecuencia es superior a 37,8 °C (100 °F). Por tanto el almidén debe tener una solubilidad limitada o nada de
solubilidad a esa temperatura. Esto se consigue con un almidén catiénico limitando grado de sustitucién (GS). Por
ejemplo, una realizacion tiene un grado de sustitucion seleccionado en un intervalo inferior al 3 % en peso.

Los granulos de almidén se hinchan y estallan, liberando el almidén a la solucién. La hinchazén de los granulos se
incrementa por repulsién electrostatica de los grupos catiénicos del almidén y la ruptura de los granulos se facilita
por la tension de los cristales de yeso sobre los granulos hinchados, tal como durante un proceso de formacién. Las
moléculas en solucion se difunden naturalmente hacia agua desprovista de almidén, lo que produce la distribucion
de almidén sustancialmente en todo el compuesto. Cuando el almidon catidnico se encuentra con el aditivo de
reticulacién anionico, que podria ser un almidén anionico, los dos aditivos interaccionan para producir un incremento
sinérgico de la viscosidad. La alta viscosidad del sistema polimérico reticulado iénicamente impide una mayor
migracion del almidén, tal como durante la evaporacion del agua, y mejora la retencién del almidon en el compuesto.
La solucién de almidén catiénico precipita durante la evaporacién del agua, produciendo una pelicula de refuerzo
sobre los cristales de yeso. Si el GS del almidon cati6nico es demasiado bajo, es probable que el almidén se
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retrograde. La retrogradacion, o re-asociacion de las moléculas de almidén, reduce la resistencia de la pelicula y
afecta negativamente a la mejora de la resistencia. Por tanto, el GS de almidones cati6nicos para compuestos debe
ser de al menos el 0,3 % en peso. Se prefiere que el almidén catiénico tenga una viscosidad maxima de entre 100 y
10.000 mPa-s (cps) para el 20 % en peso de solidos a 90,5 °C (195 °F) y un GS de entre el 0,3 y el 3 % en peso.
Mas preferentemente, tiene una viscosidad maxima de entre 1000 y 3000 mPa-s (cps) para el 20 % en peso de
solidos a 90,5 °C (195 °F) y un GS de entre el 1,5y el 2,5 % en peso.

Se usaron mediciones de la viscosidad para analizar la interaccién entre los almidones catiénicos y los aditivos de
reticulacién anidnicos, que incluyen los almidones aniénicos. Se us6 una técnica de viscoanalisis rapida (VAR) para
determinar la respuesta de la viscosidad del almidon a la coccidén y su posterior enfriamiento. El procedimiento
comienza afiadiendo una camara fria (25 °C) de almidén a un redmetro con una camisa de agua caliente (90 °C). La
temperatura de la camara se incrementa rapidamente hasta 90 °C y se mantiene a 90 °C durante 8 minutos y a
continuacion se enfria a 50 °C a lo largo de los siguientes 4 minutos y se mantiene a 50 °C durante 10 minutos mas.
El redbmetro usado fue un Brookfield DVIII+ Pro con husillo #5C4-21 y un bafo de agua TC-112P. Una respuesta
general de almidones a este tipo de perfil de temperatura es una baja viscosidad inicial de la dispersiéon de almidén
insoluble, incremento hasta la viscosidad maxima a la temperatura de gel del almidén a medida que los granulos se
hinchan, reduccion hasta la viscosidad minima a medida que los granulos estallan y el almidén entra en solucion, e
incremento hasta la viscosidad final a medida que la solucion se enfria. Los granulos de almidén en la matriz de
yeso siguen un perfil de temperaturas similar a medida que el compuesto se seca. Aunque no hay fase de
enfriamiento durante el secado, la viscosidad final indica el comportamiento del almidon a medida que se
incrementan las interacciones intra-moleculares, como cuando se incrementa la concentracion a medida que el
compuesto se seca. Asi, tanto el enfriamiento como el secado dan lugar a incrementos similares en la viscosidad
sinérgica de los aditivos. Los perfiles y valores de la viscosidad para almidones cationicos y almidones aniénicos y
polimeros se midieron de forma individual y se compararon con diversas combinaciones para determinar el nivel de
asociacion iénica.

Una mezcla de dos polimeros en solucién que no tienen interaccidon presenta una viscosidad que sigue una regla de
mezclas logaritmica. Esto permite el calculo de la viscosidad tedrica de una mezcla de almidones si no hubiese
asociacion. El incremento de la viscosidad medida de una combinacion de almidones catiénico y aniénico sobre la
viscosidad teoérica indica el grado de interaccién entre los dos. Esta técnica se puede usar para determinar el GS, la
viscosidad, y la relacion de almidones para los que hay una interacciéon maxima. Un almidén catiénico disponible en
el mercado, Cato 2A de National Starch and Chemical Co, se diluy6é en acido durante dos horas. Wescote 3050, un
almidén aniénico de Western Polymer Co, también se diluyé en acido durante dos horas. Los dos se sometieron a
ensayo mediante VAR usando diversas relaciones y un total de solidos del 20 % en peso. Todas las combinaciones
presentaron un incremento en las viscosidades maxima, minima y final sobre los valores esperados. El mayor
incremento se produjo en la viscosidad final, cuando las interacciones intermoleculares son las mas fuertes. Se
encontré un maximo en la viscosidad final en torno al 25 % en peso de almidén aniénico a peso total de solidos
(tanto almidones anidnicos como catiénicos) (relacién 1:3).

Los almidones catiénicos se pueden combinar con almidones anionicos o éteres de celulosa anidnicos para mejorar
la resistencia del compuesto de yeso. Ciertos polimeros sintéticos anidnicos también presentan interacciéon con
almidones catiénicos y se pueden usar para mejorar la retencion en el nacleo. Los polimeros de alto peso molecular
con una alta concentracion de grupos aniénicos se asocian mas fuertemente con los almidones catidnicos debido al
mayor nimero de oportunidades de interaccién por cadena polimérica. Por ejemplo, un poli(estireno sulfonato) con
un peso molecular (PM) de 1 milléon incrementa la viscosidad de almidones catidnicos a bajos niveles de aditivo. No
obstante, los sulfonatos de lignina, que se usan habitualmente como dispersantes en paneles de yeso, no
proporcionan un aumento sinérgico de la viscosidad con almidones catiénicos incluso a concentraciones mas
elevadas. Las ventajas de usar almidones aniénicos incluyen la falta de incremento en la viscosidad de la
suspensiéon y la ausencia de migracién antes de la disolucién del almidon. Se pueden conseguir propiedades
similares usando un éter de celulosa anionico, tal como carboximetilcelulosa, al usar un éter de celulosa aniénico
con un GS que sea suficientemente bajo para impedir la disolucion en agua fria. Agua fria significa agua a una
temperatura de procesamiento inferior a la temperatura de la composiciéon cuando se calienta, tal como durante el
endurecimiento o secado, por ejemplo.

Especificamente, las Figuras 1-4 muestran el efecto sinérgico de afiadir un almidén aniénico sustituido y un almidén
cationico modificado con acido sobre la viscosidad medida de la suspension que incluye agua y el 20 % en peso de
sélidos (combinacion de los dos aditivos). Se cree, sin limitar la invencién, que el incremento sinérgico en la
viscosidad esta relacionado con un descenso en la migracion del almidon sustituido, de manera que el almidén
sustituido se dispersa sustancialmente por todo el compuesto. Asi, el almiddn sustituido sustancialmente refuerza el
compuesto.

Las Figuras 1-3 son representaciones de VAR que muestran la interaccién sinérgica entre almidones catiénicos y
aniénicos. En cada gréfica, la mezcla se compara s6lo con cada uno de los almidones. Los sélidos totales en
cada carrera son del 20 %.

La Figura 4 muestra la sinergia de CATO 2A y Wescote 3050 para un porcentaje de adicién del polimero CATO
2A creciente.
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Los dibujos y la descripcién detallada describen ejemplos especificos de la invencién; no obstante, los ejemplos y
descripciones detallados del presente documento no limitan el alcance de la invencion. Se prefiere que la presente
invencion esté limitada no por la descripcion detallada y los dibujos, sino Unicamente por las reivindicaciones que
eventualmente se expiden.

La Figura 1 muestra el efecto sinérgico de combinar almidén anionico ICBM #44 al 10 % en peso y almidon CATO
2A modificado con acido durante 2 horas al 10 % en peso. El efecto sinérgico incrementa tanto la viscosidad minima
como la viscosidad final.

La Figura 2 muestra un efecto sinérgico similar al de la Figura 1 para almidén aniénico ICBM #44 al 10 % en peso y
almidén CATO 2A al 10 % en peso.

La Figura 3 muestra el efecto sinérgico de combinar CATO 2A al 15 % en peso con Wescote 3050 al 5 % en peso.
Con sélo el 5 % en peso de Wescote 3050, la viscosidad minima no es sustancialmente diferente del 20 % en peso
del almidén sustituido Wescote 3050; no obstante, la viscosidad final muestra un efecto sinérgico drastico.

La Figura 4 muestra que el efecto sinérgico varia dependiendo de la relacion del aditivo de reticulacion al aditivo de
refuerzo. De acuerdo con la invencién, no se debe usar mas del 75 % en peso de aditivo de reticulacion con
respecto al peso total de aditivos.

En una realizacién preferida, la cantidad de aditivo de reticulacién es no superior al 30 % en peso del peso total tanto
del aditivo de refuerzo como del aditivo de reticulacion.

En una realizacion, el grado de sustitucién del aditivo que mejora la resistencia se selecciona en el intervalo del 0,5-
3 % en peso, que impide la disolucion del aditivo que mejora la resistencia durante la mezcla en agua fria, pero
proporciona suficientes grupos sustituyentes cargados para que se reticule i6nicamente con el agente de
reticulacion. El intervalo seleccionado depende de varios factores, incluyendo la relacion de aditivo de reticulacion a
aditivo que mejora la resistencia.

Ejemplos especificos

Preparacion de carboximetilcelulosa (no para su incorporacion al panel a base de yeso de acuerdo con la
invencion)

1400 partes de una solucion acuosa al 90 % en peso de una mezcla de etanol/alcohol isopropilico (50:50) se afadié
a 100 partes de celulosa molida. La suspensién se enfrido a 20 °C. Se afiadieron gota a gota 4 partes del 50 % en
peso de una solucion acuosa de hidréxido sodico en un periodo de 30 minutos. Después de agitar durante una hora,
se afadieron 3 partes de acido monocloroacético a la mezcla, que a continuacién se calenté a 70 °C y se mantuvo a
esta temperatura durante tres horas. A continuacién la mezcla se enfrio a temperatura ambiente y se neutraliz6
usando &cido clorhidrico al 37 % en peso. El producto se filtré y se lavd varias veces usando una solucién de etanol
al 75 % hasta que el filtrado dio una respuesta negativa a una solucién de nitrato de plata. A continuacion el sélido
se seco durante toda la noche a 50 °C.

Preparacion de cloruro de 2-hidroxipropiltrimetilamonio celulosa (no para su incorporacion al panel a base de
yeso de acuerdo con la invencion)

1400 partes de una solucion acuosa al 90 % en peso de una mezcla de etanol/alcohol isopropilico (50:50) se afadio
a 100 partes de celulosa molida. La suspensién se enfrido a 20 °C. Se afiadieron gota a gota 4 partes del 50 % en
peso de una solucién acuosa de hidréxido sddico en un periodo de 30 minutos. Después de agitar durante una hora,
se afadieron 7 partes de cloruro de glicidil trimetilamonio a la mezcla, que a continuacién se calenté a 70 °C y se
mantuvo a esta temperatura durante tres horas. A continuacion la mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se
neutralizé usando acido clorhidrico al 37 % en peso. El producto se filird y se lavo varias veces usando una solucion
de etanol al 75 % hasta que el filtrado dio una respuesta negativa a una solucién de nitrato de plata. A continuacién
el sélido se secé durante toda la noche a 50 °C.

Preparacion de carboximetil almidon

Se dispers6 almidén de maiz dentado diluido con &cido (10 % en peso/peso) en una soluciéon acuosa de alcohol
isopropilico (7 % en peso). Mientras la mezcla se agita vigorosamente a temperatura ambiente, se afadieron 3
partes de hidroxido sddico y 5 partes de monocloroacetato sddico. A continuacién la temperatura de la mezcla se
increment6 hasta 40 °C y se agit6 a esa temperatura durante 3 horas. El carboximetil almidon resultante se filtr6 y se
lavod varias veces con etanol al 85 % hasta que el filtrado dio una respuesta negativa a una solucién de nitrato de
plata. El almidon obtenido a continuacién se sec6 en un horno durante toda la noche a 40 °C.

Para determinar el grado de sustitucion (GS), los grupos carboximetilo en el carboximetil almidén se convirtieron
primero a la forma é&cida acidificando con &cido clorhidrico. A continuacion el almidon acidificado se filtr6 y se lavo
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con agua hasta que el filtrado dio respuesta negativa a una solucién de nitrato de plata. El almidén se pre-gelificd y
valoré con una solucién normalizada de hidréxido s6dico. La Tabla 1 muestra los resultados de los productos
obtenidos de acuerdo con el ejemplo.

Tabla 1
Muestras % de sustitucion GS
Reaccién 1 0,55 % 0,011
Reaccién 2 0,36 % 0,007

Preparacion de cloruro de 2-hidroxipropiltrimetilamonio celulosa

1400 partes de una solucion acuosa al 90 % en peso de una mezcla de etanol/alcohol isopropilico (50:50) se afadio
a 100 partes de almiddén de maiz dentado diluido con &cido. La suspension se enfrio por debajo de 20 °C. Se
afadieron gota a gota 4 partes del 50 % en peso de una soluciéon acuosa de hidréxido sédico en un periodo de 30
minutos. Después de agitar durante una hora, se afiadieron 7 partes de cloruro de glicidil trimetilamonio a la mezcla,
que a continuacion se calentd a 70 °C y se mantuvo a esta temperatura durante tres horas. A continuacién la mezcla
se enfri6 a temperatura ambiente y se neutralizé usando acido clorhidrico al 37 % en peso. El producto se filtrd y se
lavé varias veces usando una solucion de etanol al 75 %. A continuacién el solido se sec6 durante toda la noche a
50 °C.

Preparacion de carboximetil almidon

Un reactor de acero de 2 | se cargd con 100 partes de almidén de maiz dentado diluido con acido, 1,5 partes de
hidroxido sédico, 3 partes de cloruro sédico, y 500 partes de agua. El reactor se sell6 y a continuacién se purgd
varias veces con nitrégeno. La mezcla se agité vigorosamente a temperatura ambiente durante 20 minutos. A
continuacion el reactor se cargd con 3 partes de éxido de propileno, y la mezcla resultante se calenté a 50 °C
durante 4 horas. Después del tiempo deseado, la mezcla se enfrié a 30 °C y se agité a esa temperatura durante 19
horas. A continuacion la suspension se neutralizé con acido clorhidrico al 37 % en peso. El sélido blanco se lavo con
agua seguido de un lavado adicional con una solucién acuosa de metanol. A continuacion el sélido se filtrd y se seco
a 50 °C durante 12 horas.

Se determiné el contenido de sustitucion de hidroxipropilo de acuerdo con el método de la norma ASTM D3876-96
(2001). EI hidroxipropil almidon se sec6 en un horno para retirar la humedad residual y a continuacion se traté con
una solucién acuosa de acido yodhidrico, liberando yoduro de isopropilo. El yoduro de isopropilo se extrajo in situ
con un disolvente organico y se cuantific6 mediante cromatografia de gases usando una técnica con un patrén
interno. La Tabla 2 muestra los resultados para los productos obtenidos de acuerdo con el procedimiento apuntado
anteriormente.

Tabla 2
Muestras | % de sustitucion | GS
Reaccién 1 2,30 % 0,063
Reaccién 2 2,34 % 0,064
Reaccién 3 2,33 % 0,064
Reaccién 4 2,39 % 0,066
Reaccién 5 2,20 % 0,060

Preparacion de hidroxietil almidon

Un reactor de acero de 2 | se cargd con 100 partes de almidén, 1,5 partes de hidroxido sédico, 3 partes de cloruro
sédico, y 500 partes de agua. El reactor se sellé y a continuacién se purg6 varias veces con nitrogeno. La mezcla se
agité vigorosamente a temperatura ambiente durante 20 minutos. El espacio de cabeza se evacud y el agitador se
apago. El espacio de cabeza se presurizé con 20 psi de 6xido de etileno tras lo cual el agitador se encendid, y la
mezcla resultante se calent6é a 50 °C durante 3,5 horas. Después del tiempo deseado, la mezcla se enfri6 a 30 °C y
se agitd a esa temperatura durante 19 horas. A continuacion la suspensién se neutralizd con acido clorhidrico al 37
% en peso. El sélido blanco se lavé con agua seguido de un lavado adicional de una solucién acuosa de metanol. A
continuacion el sélido se filtré y se sec6 a 50 °C durante 12 horas.

Se determiné el contenido de sustitucion de hidroxipropilo de acuerdo con el método de la norma ASTM D 4794-94
(1998). El hidroxipropil almidon se secé en un horno para retirar la humedad residual y a continuacién se traté con
una solucién acuosa de acido yodhidrico, liberando yodoetano. El yodoetano se extrajo in situ con un disolvente
organico y se cuantific6 mediante cromatografia de gases usando una técnica con un patrén interno. La Tabla 3
muestra los resultados para los productos obtenidos de acuerdo con el procedimiento apuntado anteriormente.
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Tabla 3
Muestras | % de sustitucion | GS
Reaccién 1 2,60 % 0,096
Reacciéon 2 2,97 % 0,110
Reaccion 3 2,73 % 0,100
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REIVINDICACIONES

1. Un panel a base de yeso, que comprende una fase inorganica de yeso y una fase organica, en donde la fase
organica esta formada por un aditivo de refuerzo que comprende un almidon catidonico modificado con acido
idbnicamente reticulado mediante un aditivo de reticulacién in situ, siendo el aditivo de reticulacion un almidén
anionico, en donde la cantidad de aditivo de reticulacion es del 75 % en peso o inferior basado en el peso total del
aditivo de refuerzo y del aditivo de reticulacion, y en donde el aditivo de refuerzo reticulado forma una red polimérica
y las interacciones idnicas entre el aditivo de refuerzo y el aditivo de reticulacion endurecen sustancialmente el
panel.

2. El panel a base de yeso de la reivindicacion 1, en el que el almidon catiénico tiene un grado de sustitucién
seleccionado en un intervalo del 0,5 al 3 % en peso.

3. El panel a base de yeso de la reivindicacion 1, en el que el almidon catiénico es un éter de almidén.
4. El panel a base de yeso de la reivindicacion 3, en el que el éter de almiddn tiene sustituyentes hidroxietilo.

5. El panel a base de yeso de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la cantidad de aditivo de
reticulacion es del 30 % en peso o inferior respecto al peso total del aditivo de refuerzo y del aditivo de reticulacion.
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