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DESCRIPCION
Copolimeros catidnicos derivados de acrilamida y sus utilizaciones

La invencién se refiere a una soluciéon acuosa que contiene un copolimero catiénico de acrilamida, obtenido por una
reaccion de degradacion llamada de Hofmann mediante un hidréxido alcalino y/o alcalinotérreo y un hipohalogenuro
alcalino y/o alcalinotérreo y la utilizacion de estos copolimeros principalmente como agentes de resistencia para el
papel y/o agentes de coagulacion.

De modo mas preciso, segun la invencidon los copolimeros catidénicos de acrilamida son polimeros organicos
caracterizados porque se obtienen:

- por una reaccion de degradacion llamada de Hofmann en solucién acuosa,
- y porque suponen un contenido reducido de sal, caracterizado por un coeficiente de desalinizacion (Cd) superior a
0,6, con preferencia superior a 0,65 y con ventaja superior a 0,7, siendo el Cd igual a:

materia activa polimérica real (en % en peso) x densidad de carga del polimero

valor de la conductividad de la solucién con una concentraciéon de materia activa del 9 %

Los ejemplos de polimeros catidnicos de acrilamida conocidos en la técnica anterior son de diferentes tipos: lo mas
frecuente es que sean co-polimeros basados en la acrilamida y en mondmeros catiénicos, pueden ser igualmente
polimeros llamados de Mannich (el polimero de acrilamida reacciona con formaldehido y una amina secundaria y
después se cuaterniza), polimeros glioxalados o polimeros de acrilamida, en los que se ha efectuado una
degradacion de Hofmann.

Entre estos polimeros, los que se obtienen por reaccion de degradacién de Hofmann presentan propiedades
especificas, no compartidas en términos de densidad de carga cationica.

La degradacion de Hofmann
Esta reaccion descubierta por Hofmann a finales del siglo diecinueve permite convertir una funcion amida en una
funcion amina primaria por eliminacion de un atomo de carbono. El mecanismo de reaccion se detalla a

continuacion.

En presencia de una base (p.ej. el NaOH), se arranca un protén de la amida.

ﬁ H i

= OH™ J -

R—C—HN —_ = R—C—H—
Y - Hz0 B—H

El ion amidato reacciona seguidamente con el cloro activo (ClI2) del hipoclorito (p.ej. NaClO, que esta en equilibrio: 2
NaOH + CI2 <> NaOCI + NaCl + H20), para generar la N-cloramida. La base (NaOH) arranca un protén de la
cloramida, formandose un anion. El anién pierde un ion cloruro para formar un nitreno, que sufre una transposicion
en isocianato.
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Por reaccién del ion hidréxido con el isocianato se forma un carbamato.

R=N=—C=0 + OH ——— Re—NM =C0;

Después de la descarboxilacion (eliminaciéon de CO, en presencia de un acido, p.ej. el HCI) del carbamato se
obtiene una amina primaria en forma de sal de acido.

_ HX .
R—NH —C0; ——z— R—NH'X
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Es importante notar que, de modo sistematico, los reactivos requeridos dan lugar también a la formacion de una
gran cantidad de sal sédica.

En la practica, por cada grupo funcional amida que se degrada se requieren 4 moléculas de hidroxido sédico. Lo
cual equivale a decir que cada grupo funcional amina primaria resultante va acompafiado de la producciéon de 4
moléculas de sal sddica (p.ej. cloruro sddico).

Esto se aplica igualmente a la reaccion de degradacion de Hofmann de un copolimero de acrilamida, que es una
reaccion conocida y ejemplificada desde hace muchos afos, a saber, en la solicitud de patente US-579222 del afio
1956.

En la conversion de todos o de una parte de los grupos funcionales amida de un (co)polimero de acrilamida en el
grupo funcional amina intervienen 2 factores principales (expresados en proporciones molares). Se trata de alfa =
(hipohalogenuro alcalino y/o alcalinotérreo / (met)acrilamida) y beta = (hidroxido alcalino y/o alcalinotérreo /
hipohalogenuro alcalino y/o alcalinotérreo)

Los polimeros obtenidos por la reaccién de degradacién de Hofmann se emplean sobre todo como agentes de
resistencia en los procesos de fabricacion del papel. De manera general se sabe que para ser eficaz como agente
de resistencia, los (co)polimeros empleados deberia ser lo mas catidnicos posible y por lo tanto deberian presentar
un grado elevado de degradacién. Por sus propiedades intrinsecas (estabilizacion, cationizacién, formacion de
complejos, etc.), los polimeros de la invencién puede tener igualmente un interés para los usos mas diversos. Cabe
citar de modo no limitante: el tratamiento de aguas (potables o residuales), las técnicas de coagulacion / floculacion,
la industria minera, la industria cosmética y la fabricacion de detergentes, la industria textil, etc.

En efecto, en funcion del grado alfa de degradacion es posible generar variaciones del caracter cationico, derivadas
de la cantidad de grupos funcionales amina producidos en el esqueleto carbonato del (co)polimero.

De hecho, para degradar por una reaccion de Hofmann un X % molar de grupos funcionales acrilamida de un
homopolimero de acrilamida y convertirlo en grupos funcionales amina primar, el peso seco del halogenuro sédico
formado es igual a: “X” multiplicado por “el nimero de moles de acrilamida” multiplicado por “4” y multiplicado por el
“peso molecular de las sales”, siendo “el nimero de moles de acrilamida” = (peso seco del polimero / 71), siendo 71
el peso molar de la acrilamida.

Por consiguiente, para una masa de homopolimero de acrilamida igual a 100 gramos, la reaccion de degradacion de
Hofmann producira las masas siguientes:

X (= alfa) NaCl (en gramos) (masa molar = 58,5)
0,5 (equivalente al 50 %) 164,8
0,7 230
1 329,6

Este contenido tan elevado de sal (p.ej. cuando alfa es 1, el contenido de sal es 3 veces superior al contenido de
materia activa) en la solucion del polimero no es neutro y en ciertos casos puede ser el origen de problemas, por
ejemplo cuando el polimero se emplea en un circuito cerrado. Tal puede ser el caso en particular en la industria
papelera, en la que el aumento de la conductividad resultante de las “aguas de proceso” puede tener repercusiones
importantes en el proceso de fabricacion, que es muy sensible al mas pequefio cambio de las condiciones
operativas. Tal variacion puede acarrear, por ejemplo, la desactivacion del polimero de retencion y por lo tanto la
caida del nivel de retencion de las cargas.

Ademas, la inestabilidad inherente de los polimeros obtenidos por la reaccién de degradacion de Hofmann en un
(co)polimero de acrilamida (que pierde rapidamente una gran porcién de su caracter catidnico) hace que el producto
sea impracticable desde el punto de vista industrial. Los expertos estaban de hecho disuadidos de emplear estos
productos sobre todo en los procesos de fabricacion de papel.

Hasta fecha recientes solamente se habian puesto en practica procesos muy costosos, que empleaban “in situ” una
unidad de fabricacion del producto de degradacion de Hofmann (EP 377313) o los procesos que empleaban otro
polimero (base de tipo (co)polimero de N-vinilformamida y posterior hidrélisis), que de por si es relativamente
costoso (US 2004/118540).

Ha sido necesario esperar a principios del afio 2005 y la patente WO 2006/075115 de la empresa solicitante para
que por fin se propusiera una solucién industrial viable. La invencién esta caracterizada en parte por el hecho de que
el producto de la degradacion de Hofmann que se reivindica es un polimero organico producido en una
concentracion al 3,5 % en peso y con preferencia superior al 4, % %. Incluso a pesar de que las prestaciones de
resistencia en seco se hayan mejorado notablemente, los polimeros producidos contintan siendo inestables en el
tiempo.
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La empresa solicitante ha observado de modo totalmente sorprendente que la optimizacion del coeficiente de
desalinizacién (Cd) permite conferir a los copolimeros de la invencion una estabilidad satisfactoria.

Con mas exactitud, la empresa solicitante ha constatado que un copolimero catiénico de acrilamida obtenido por
reaccion de degradacion de Hofmann, que presentara una concentracion elevada (superior al 8 % en peso), un
caracter catiénico fuerte y un contenido reducido de sal alcalina (caracterizado por su coeficiente de desalinizacion),
permitiria mejorar su estabilidad y sus prestaciones de aplicacién, sobre todo en términos de resistencia en seco, de
coagulacién y también la capacidad de reducir la demanda quimica de oxigeno (DCO).

Conviene recordar que la demanda quimica de oxigeno (DCO) es una medida que permite apreciar la concentracion
de materias organicas o minerales disueltas o en suspension en el agua gracias a la cantidad de oxigeno necesaria
para su oxidacion quimica total.

Descripcion de la invencién

La empresa solicitante ha encontrado y desarrollado copolimeros catidnicos de acrilamida, obtenidos por reaccion
de degradacion llamada de Hofmann mediante un hidréxido alcalino y/o alcalinotérreo y un hipohalogenuro alcalino
y/o alcalinotérreo y la utilizacion de estos copolimeros principalmente como agentes de resistencia para el papel y/o
agentes de coagulacion, caracterizados porque se obtienen en solucion acuosa y que dicha soluciéon acuosa tiene
un contenido reducido de sal, caracterizado por un coeficiente de desalinizacion (Cd) superior a 0,6, con preferencia
superior a 0,65 y con ventaja superior a 0,7, siendo el Cd igual a:

materia activa polimérica real (en % en peso) x densidad de carga del polimero

valor de la conductividad de la solucién con una concentracion de materia activa del 9 %

Esta seleccion de un producto de la degradacion de Hofmann obtenido en solucidon acuosa a partir de un copolimero
basa formado por:

- por lo menos un monémero no iénico elegido entre el grupo formado por la acrilamida (y/o la metacrilamida), la
N,N-dimetilacrilamida y/o el acrilonitrilo,

- por lo menos un co-mondmero etilénico catidénico no saturado y/o un co-mondémero no iénico, que no sea la
acrilamida (y/o la metacrilamida), ni la N,N-dimetilacrilamida y/o el acrilonitrilo,

permite alcanzar de modo sorprendente un nivel de prestaciones inigualado hasta entonces por estos mismos
(co)polimeros, en particular en la aplicacidén papelera y muy en especial en lo referente a la resistencia en seco.

Segun otra caracteristica, el coeficiente alfa (correspondiente al porcentaje de grupos funcionales acrilamida
degradados y convertidos en grupos funcionales amina), es decir, la relacion entre hipohalogenuro alcalino y/o
alcalinotérreo / monémero no idnico elegido entre el grupo formado por la acrilamida (y/o la metacrilamida), la N,N-
dimetilacrilamida y/o el acrilonitrilo, empleados para la sintesis de los polimeros de la invencion, es superior a 0,5,
incluso a 0,7 (p.ej. >70 %), con preferencia superior a 0,9 y con ventaja igual a 1. En el caso, en el que los reactivos
empleados sean el cloruro y el hipoclorito sédicos, es importante notar que, en el producto final, alfa puede
estimarse de manera relativamente precisa por la simple dosificaciéon de cloruro sédico, sabiendo que el sodio del
hipoclorito (peso molecular = 74,5 g/mol) representa 1/4 del sodio total.

Entonces, a pesar de estos productos ya sean conocidos en la técnica anterior por su inestabilidad y/o su baja
concentracion, no se podia sospechar que la accién conjunta sobre la naturaleza del polimero de base (llamado aqui
“copolimero”) y sobre la proporcion limitada de la sal con respecto a los copolimeros cationicos de acrilamida
presentes en la solucion no solo no afectaria las prestaciones de los polimeros obtenidos segun la invencién, sino
que ademas permitiria alcanzar resultados superiores a los de los mismos polimeros de la técnica anterior que no
presentaran estas especificidades.

El copolimero obtenido segun la invencidon puede utilizarse con éxito para la fabricacion del papel y del cartén de
embalaje, de papeles soporte de multicapas, de todo tipo de papeles, cartones o similares, que necesitan el uso de
un polimero catiénico como agente de coagulacion.

Los copolimeros catiénicos de acrilamida de la invencion permiten en particular obtener una resistencia al
reventamiento y a la traccion muy elevadas y sin conllevar efectos secundarios negativos.

Segun otra caracteristica, el producto de la degradacion de Hofmann se obtiene en una concentracion superior al 8
% en peso, con preferencia superior al 10 % en peso, con ventaja superior al 12 % en peso.

Ademas, el copolimero de la invencion tiene una densidad de carga catiénica superior a 3 meq./g, con ventaja
superior a 5 meq./g.
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El (co)polimero catiénico de acrilamida

Se obtiene por la reaccion de degradacion de Hofmann de un copolimero base.

El copolimero “base”

En la practica, el copolimero base empleado esta formado por:

- por lo menos un monémero no iénico, elegido entre el grupo formado por la acrilamida (y/o la metacrilamida), la
N,N-dimetilacrilamida y/o el acrilonitrilo, con preferencia la acrilamida, con ventaja por lo menos 5 % molar de dicho
monomero, con preferencia por lo menos un 50 % molar de dicho mondmero, en la practica del orden del 70 %
molar de dicho monémero.
- por lo menos:
= un monomero etilénico catidnico no saturado, elegido con preferencia entre el grupo formado por los
mondmeros de tipo dialquilaminoalquil(met)acrilamida, dialilamina, metildiallamina y sus sales de amonio
cuaternario o acidos. Cabe mencionar en particular el cloruro de dimetildialilamonio (DADMAC), el cloruro de
acrilamidopropiltrimetilamonio (APTAC) y/o el cloruro de metacrilamidopropiltrimetilamonio (MAPTAC),
= y/o un mondmero no ionico elegido con preferencia entre el grupo formado por la N-vinil-acetamida, la N-vinil-
formamida, la N-vinilpirrolidona y/o el acetato de vinilo.

Opcionalmente, el polimero base puede ser también muy ligeramente anfétero (concentracion inferior al 5 % molar)
y llevar, por ejemplo, cargas anionicas aportadas por los monémeros de tipo acido o anhidrido, por ejemplo el acido
(met)acrilico, el acido acrilamidometilpropanosulfénico, el acido itaconico, el anhidrido maleico, el acido maleico, el
acido metalilsulfénico, el &cido vinilsulfénico y sus sales.

En un modo ventajoso de realizacion, el polimero de base contiene un 70 % molar de acrilamida y un 30 % de
DADMAC.

Es importante notar que, en asociacion con estos mondmeros, es también posible emplear monémeros insolubles en
agua, por ejemplo los monémeros acrilicos, alilicos o vinilicos que lleven un grupo hidréfobo. En el momento de su
utilizacién, estos monémeros se emplearan en cantidades muy bajas, inferiores al 20 % molar, con preferencia
inferiores al 10 % molar, y se elegiran con preferencia entre el grupo formado por los derivados de acrilamida, por
ejemplo las N-alquilacrilamidas, por ejemplo la N-tert-butilacrilamida, la octilacrilamida, y también las N,N-
dialquilacrilamidas, como la N,N-dihexilacrilamida, etc., los derivados de acido acrilico, por ejemplo los acrilatos y
metacrilatos de alquilo, etc.

De manera conocida, el copolimero base puede estar también ramificado, Como ya es sabido, un polimero
ramificado es un polimero que tiene una cadena principal que soporta unas ramas, grupos o ramificaciones,
dispuestos de modo global dentro de un plan.

Se podra efectuar la ramificacion con preferencia durante (o eventualmente después de) la polimerizacion, en
presencia de un agente ramificador y eventualmente de un agente de transferencia. Se encontrara a continuacion
una lista no limitante de agentes ramificadores: la metileno-bisacrilamida (MBA), el di-acrilato de etilenglicol, el
dimetacrilato de polietilenglicol, la diacrilamida, el acrilato de cianometilo, el acrilato o el metacrilato de viniloxietilo, la
trialilamina, el formaldehido, el glioxal, los compuestos de tipo éter de glicidilo, por ejemplo el diglicidiléter del
etilenglicol, o los compuestos epoxi o cualquier otro medio que permita la reticulacién, que los expertos conocen
bien.

En la practica, el agente de ramificacion es la metileno-bis-acrilamida (MBA), introducida con ventaja a razén de
cinco a cincuenta mil (de 5 a 50000) partes por millon en peso, con preferencia de 5 a 1000. El agente de
ramificacion es con ventaja la metileno-bis-acrilamida (MBA).

La reaccién de degradacién de Hofmann del polimero base

La reaccion de Hofmann necesita la conversion de los grupos funcionales amida en grupos funcionales amina, en la
que intervienen 2 factores principales (expresados en proporciones molares):

- alfa = (hipohalogenuro alcalino y/o alcalinotérreo / (met)acrilamida) y
- beta = (hidroxido alcalino y/o alcalinotérreo / hipohalogenuro alcalino y/o alcalinotérreo)

A partir de una solucion de copolimero base (copolimero de acrilamida y derivados) de una concentracidn
comprendida entre el 10 y el 40 % en peso, con preferencia entre el 20 y el 40 %, se determina la cantidad molar de
grupos funcionales (met)acrilamida totales. Entonces se elige el nivel de degradacion alfa deseado (que equivale al
grado de grupos funcionales amina deseados), que permite determinar la cantidad seca de hipohalogenuro alcalino
y/o alcalinotérreo y a continuacién el coeficiente beta, que permite determinar la cantidad seca de hidréxido alcalino
y/o alcalinotérreo.
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Se prepara seguidamente una solucién de hipohalogenuro alcalino y/o alcalinotérreo y de hidréxido alcalino y/o
alcalinotérreo a partir de los datos alfa y beta. De modo clasico, los reactivos empleados son el hipoclorito sédico y
la sosa (hidréxido sodico).

Con el fin estabilizar los grupos funcionales amina, que se van a generar, se puede afadir eventualmente al reactor
que contiene el polimero base un (o eventualmente varios) derivado de amonio cuaternario, como el descrito en la
patente JP 57077398 y que los expertos conocen bien, en efecto este tiene como finalidad evitar la reaccion de los
grupos funcionales amina con los grupos funcionales amida residuales. Se notara ademas que la adicion de estos
agentes puede efectuarse por separado, de modo simultaneo, mezclados o no, en cualquier orden de introduccion y
por uno o por varios puntos de inyeccion.

Aumento del coeficiente de desalinizacion (Cd)

Esta operacién consiste en quitar una parte del disolvente (en este caso agua) de manera que la solucion se
enriquezca en material disuelto y en continuar esta concentracion hasta satura la solucién con la sal. Solamente en
este estadio la continuacion de la concentracion tendra como efecto la reduccion de la proporcién o la cantidad de
sal presente en la solucion.

La presente invencién se caracteriza porque la solucion acuosa que contiene los copolimeros catiénicos de
acrilamida obtenidos por la reaccién de degradacion llamada de Hofmann presenta un coeficiente de desalinizacion
(Cd) superior a 0,6, con preferencia superior a 0,65 y con ventaja superior a 0,7, siendo el Cd igual a:

materia activa polimérica real (en % en peso) x densidad de carga del polimero

valor de la conductividad de la solucién con una concentraciéon de materia activa del 9 %

Cabe notar que de este coeficiente dependen no solo la materia activa, sino también el grado de degradacién y la
salinidad de la solucién (expresada como conductividad).

Los expertos saben elegir en funcién de sus propios conocimientos y de la presente descripcion la técnica separativa
que mejor convenga y que les permita satisfacer estos requisitos. Entre las técnicas convencionales cabe mencionar
la destilacion, la concentracion o evaporacién y las técnicas que recurren a membranas, por ejemplo la
electrodialisis, la 6smosis inversa y la ultrafiltracion.

Ademas, a pesar de haberse obtenido en solucion, los polimeros de la invencion pueden proponerse también en
forma sélida. En estas condiciones, la forma sélida contiene no solo el polimero, sino también una proporcién de sal
obtenida a raiz de la reaccion de degradacion de Hofmann. Entre otros se obtienen por procesos que consisten en
secar la materia activa de la solucion recién mencionada. Las principales técnicas de aislamiento empleadas en este
caso son el secado por atomizaciéon o pulverizacién (que consiste en crear una nube de gotitas finas en una
corriente de gas caliente durante un periodo de tiempo controlado), el secado en tambor o cilindro, el secado en
lecho fluidizado, etc.

Tal como se ha dicho antes, los copolimeros de la invencidon se emplean de modo mas especifico en los procesos
de fabricacion de papel por su propiedad de resistencia en seco, de coagulacién y también por su capacidad de
disminuir la demanda quimica de oxigeno (DCO).

Ademas, la invencion tiene también por objeto un proceso de fabricacién de una hoja de papel y/o de carton y
similares, segun el cual, antes de la formacién de dicha hoja, se afiaden a la suspension de fibras, de modo
separado o en forma de mezcla, en cualquier orden de introduccién, por uno o por varios puntos de inyeccion, por lo
menos dos agentes de resistencia en seco, a saber:

- un primer agente, correspondiente al co-copolimero de la presente invencion y
- un segundo agente correspondiente a un (co)polimero que tiene una densidad de carga aniénica superior a 0,1
meq./g.

Segun este procedimiento, los agentes primero y segundo se introducen en la suspension de fibras a razon de 0,01
a 2 % de cada uno en peso de materia activa polimera, porcentaje referido al peso seco de la suspension de fibras.

En la practica, la resina anidnica es un polimero organico soluble en agua, que tiene una densidad de carga aniénica
superior a 0,1 meq./g, caracterizado porque se obtiene a partir de:

- del 1 al 100 % molar de por lo menos un mondémero que tenga carga anionica,
- del 0 al 99 % molar de por lo menos un monémero que tenga una carga neutra y/o cationica.
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Se encontrara a continuacion una lista no limitante de mondmeros que pueden utilizarse:

a. los mondémeros etilénicos anidnicos no saturados que contienen un grupo funcional acido carboxilico (p.ej: acido
acrilico, acido metacrilico y sus sales), que contienen un grupo funcional acido sulfénico (p.ej: acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfonico (AMPS) y sus sales),

b. los mondmeros no iénicos: la acrilamida, la metacrilamida, la N-isopropilacrilamida, la N,N-dimetilacrilamida, la N-
vinilformamida, la N-vinilacetamida, la N-vinilpirrolidona, el acetato de vinilo, los ésteres acrilato, el alcohol alilico y/o
los mondmeros catidnicos: cabe citar en particular y de modo no limitante el acrilato de dimetilaminoetilo (ADAME)
y/o el metacrilato de dimetilamonoetilo (MADAME) cuaternizados o salinizados, el cloruro de dimetildialilamonio
(DADMAC), el cloruro de acrilamidopropiltrimetilamonio (APTAC) y/o el cloruro de metacrilamidopropiltrimetilamonio
(MAPTAC).

La resina aniénica no necesita el desarrollo de un procedimiento de polimerizaciéon especial. Puede obtenerse por
cualquier técnica de polimerizacion, que los expertos conocen bien: la polimerizacion en gel, la polimerizacién por
precipitacion, la polimerizacion en emulsién (acuosa o inversa) y posterior paso de destilacion o sin este paso y/o de
secado por atomizacion, la polimerizacion en suspension, la polimerizacion en solucion, etc.

Segun un modo de realizacion particular y preferido, el (co)polimero que tiene una densidad de carga anionica
superior a 0,1 meq./g esta ramificado. Se obtiene por adicion de un agente ramificador antes, durante y/o después
de la polimerizacién, en presencia o ausencia de un agente de transferencia. Cuando el agente ramificador es el
glioxal, este se afiadira después de la polimerizacion.

A continuacién se indica una lista no limitante de agentes ramificadores: la metileno-bisacrilamida (MBA), el
diacrilato de etilenglicol, el dimetacrilato de polietilenglicol, la diacrilamida, el acrilato de cianometilo, el acrilato o el
metacrilato de viniloxietilo, la trialilamina, el formaldehido, el glioxal, los compuestos de tipo éter de glicidilo, por
ejemplo el éter de diglicidilo del etilenglicol, o los compuestos epoxi, o cualquier otro medio que permita la
ramificacion, que los expertos ya conocen.

Se indica seguidamente una lista no limitante de agentes de transferencia: el alcohol isopropilico, el hipofosfito
sodico, el mercaptoetano, etc.

En la practica, el segundo agente de resistencia en seco se introduce de manera muy preferida en la suspension en
una cantidad comprendida entre 100 g/t y 20000 g/t en peso de materia activa (polimero), cantidad referida al peso
seco de la suspension de fibras, con preferencia en una cantidad comprendida entre 500 g/t y 5000 g/t.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencion, pero no limitan su alcance.

Ejemplos

Los (co)polimeros catidnicos de acrilamida

El producto se obtiene por una reaccion de degradacion de Hofmann entre un homopolimero de acrilamida o un
copolimero de acrilamida y el cloruro de dimetildiallamonio (Dadmac) o la N-vinilpirrolidona (NVP), a una
temperatura de 10°C y con intervencion del hipoclorito sédico, el hidroxido sodico y el acido clorhidrico (empleados
como reactivos segun el procedimiento descrito previamente) (eventualmente véase A2, en presencia de almidon
nativo: un 4,5 % en peso) y posterior destilacion. Los polimeros bases se polimerizan en solucién acuosa de una
concentracion del 25 %, todos ellos presentan la misma viscosidad (3000 cps). Notese que existe una correlacion
directa entre la viscosidad de la solucién de la base y el peso molecular del polimero.

En los ejemplos que siguen se realizan los polimeros siguientes.

(co)polimero materia activa densidad de conductividad de la solucién coeficiente de
POl . polimérica real en una concentracion de N
cationico de composicion o carga (meq./g teri tiva del 9 % desalinizacion
acrilamida (en % en de polimero) materia activa del = 7 (Cd)
peso) (mS/cm)
Ce1 AM 7,5 7 204 0,25
Ce2 AM 4.8 9,3 208 0,22
C3 AM/DADMAC 15 9.2 109 1,27
C4 AM/DADMAC + 25 5,8 72 2,01
almidon
C5 AM/NVP 15 6,8 101 1,01

AM = homopolimero de acrilamida
AM/Dadmac = copolimero de acrilamida / Dadmac (70 / 30 % molar)

AM/NVP = copolimero de acrilamida / N-vinilpirrolidona (70 / 30 % molar)
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Ce: ejemplos de referencia

Nota: con el fin de medir los valores de conductividad de las soluciones en la concentracion de materia activa del 9
% en peso, las soluciones se diluyen o bien se concentran por destilacion.

Métodos de analisis

a. Medicién de la materia activa real

En el contexto de los ejemplos de la invencion, esta medicion no es necesaria, porque las concentraciones de
polimero pueden estimarse directamente en funcién de las condiciones operativas. Con todo, el valor puede
determinarse igualmente con un procedimiento de purificacion que permita aislar la materia polimérica y separarla de
la sal.

La forma clasica de obtener una forma purificada del polimero en solucién consiste en utilizar ya sea las técnicas
llamadas de precipitacion con disolvente, que los expertos conocen bien, ya sea la purificacion por dialisis. Este
ultimo principio consiste en separar dos soluciones (en este caso la polimérica y la salina) mediante una membrana
semipermeable porosa (poros de diametros del orden de la micra [um], idénticos y conocidos), que se presentan con
frecuencia en forma de torta o morcilla de dialisis. Por efecto de la 6smosis y la agitacion molecular, las moléculas
pequefas (NaCl) atravesaran la membrana, mientras que las moléculas grandes (polimeros) quedaran retenidos en
la torta de didlisis. La didlisis y la posterior extraccién seca permiten determinar con precision la concentracion de
polimero catiénico en la solucion.

b. Medicion de la densidad de carga del polimero

Se dosifica una solucion de 5 g/l de (co)polimero catidnico de acrilamida obtenido segun la invencion junto con un
polimero anidnico (polivinilsulfato potasico = PVSK) en presencia de un indicador de color (azul de toluidina).

Método de medicion

En primer lugar se prepara una solucién de 5 g/l de polimero. A partir de la materia activa tedrica del liquido se
efectua la dilucion con el fin de obtener un volumen final de 200 ml. Se homogeneiza con el agitador magnético.

Cuando la solucion patron es homogénea se pesa 1 g de esta en un vaso de precipitados de 200 ml y se completa
con 100 ml de agua desionizada. Se agita para que la solucién sea homogénea. Se afaden unas gotas de acido
clorhidrico con agitacion para obtener un pH inferior a 4. Se afiaden entonces 2 6 3 gotas de indicador de color y se
dosifica la solucién con el PVSK N/400 (suministrado por la empresa Wako, de factor f conocido).

El color vira del azul al violeta. Se considera que el punto final se ha alcanzado cuando la coloracion violeta persiste
durante algunos segundos.

Se anota el volumen resultante en ml, es el volumen V.

La carga cationica en meq./g se obtiene del modo siguiente:

E=Y 10 o U sk (eqip)

510 400

W
E= Y x F (meg/g)

¢. Medicién de la conductividad

Una solucion iénica es conductora. La presencia de los iones es lo que asegura el caracter conductor de la solucion.
La conductividad es caracteristica de la solucion. Depende de la concentracion y de la naturaleza de los iones que la
componen y también de la temperatura. Los valores de conductividad de la invencién se miden con un
conductimetro de tipo Orion (modelo 120) a una temperatura de 20°C y se expresan en mili-Siemens por cm
(mS/cm).

Es importante notar que para cada uno de los polimeros de los ejemplos (a excepcion del polimero Ce1: alfa = 0,7)
se adaptan las condiciones operativas en términos de hipoclorito sédico, hidroxido sédico y acido clorhidrico y se
optimizan con el fin de que todos los grupos funcionales amida aportados por el polimero se degraden por la
reaccion de Hofmann y se conviertan en grupos funcionales amina.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2523918 T3

Por su especificidad, asociada a su densidad de carga idénica elevada, los polimeros de la invencion tienen un
interés muy particular cuando se emplean como agentes de resistencia para el papel. Por esta razén se decide
ensayar sus propiedades en términos de eficacia en un cuadro de aplicaciones.

Procedimiento de ensayo de las propiedades de los polimeros

A. Ensayo de estabilidad por envejecimiento artificial acelerado

La inestabilidad de los copolimeros cationicos o anféteros de acrilamida obtenidos por reaccion de degradacion
llamada de Hofmann se caracteriza a menudo por la gelificacion progresiva de la solucién o por lo menos un fuerte
espesamiento de la misma en el curso de su envejecimiento.

El ensayo de estabilidad eficaz consiste en medir las variaciones de la viscosidad que se producen en una muestra
de producto mantenido a 50°C durante 7 dias, la temperatura elevada provoca la aceleraciéon del envejecimiento y
por tanto la disminucion de la duracién del ensayo, que a temperatura ambiente requeriria varias semanas.

Durante la realizacion del ensayo se miden las viscosidades antes y después del envejecimiento. Cuando la
desviacion o diferencia es superior al 30%, el polimero ensayado se considera no estable.

(co)polimero catidnico composicién desviacion de viscosidad | densidad de carga (meq./g
de acrilamida aparente (en %) de polimero)
Cet AM 330 inestable
Ce2 AM 45 inestable
C3 AM/DADMAC 19 estable
C4 AM/DADMAC + almidén 10 estable
C5 AM/NVP 22 estable

B. Ensayo de aplicacion

Las probetas de papel se realizan con una probeta dindmica automatica. En el momento inicial se prepara la pasta
de papel desintegrando durante 30 minutos 90 gramos de fibras kraft virgenes en 2 litros de agua caliente. A
continuacion se diluye la pasta resultante hasta un volumen total de 9 litros. Una vez se ha medido con exactitud la
consistencia, se saca la cantidad necesaria de esta pasta con el fin de obtener al final una hoja que tenga un
gramaje de 60 g/mz.

A continuacién se introduce la pasta en una cubeta de la probeta dindmica, se diluye hasta una consistencia del 0,32
% y se agita de manera moderada con un agitador mecanico con el fin de homogeneizar la suspensién de las fibras.

En modo manual se bombea la pasta hasta el nivel de la boquilla con el fin de cebar el circuito.

Se colocan un secante y la tela de formacién en la cubeta de la probeta dinamica antes de iniciar la rotacion de
dicha cubeta a 900 rpm y de construir la pared de agua. Entonces se introducen en la suspension de fibras agitada
los diferentes agentes de resistencia en seco, siendo el tiempo de contacto para cada polimero de 30 segundos.
Entonces se realiza la hoja (en modo automatico) mediante 22 movimientos de ida y vuelta de la boquilla que
proyecta la casta contra la pared de agua. Una vez drenada el agua y terminada la secuencia automatica, se retira
de la cubeta de la probeta dinamica la tela de formacion con la reticula de fibras que se ha formado y se coloca
sobre una mesa. Se deposita un secante seco al lado del colchén de fibras hiUmedas y se presiona una vez con un
rodillo. Se da la vuelta al conjunto y se separa la tela con mucho cuidado del colchén de fibras. Se deposita un
segundo secante seco y se presiona la hoja (entre los dos secantes) una vez empleando una prensa que entrega 4
bares y después se seca en un secador tendido a 107°C durante 9 min. A continuacién se retiran los dos secantes y
se guarda la hoja en una camara de humedad y temperatura controladas (50 % de humedad relativa a 23°C) durante
una noche. A continuacién se evaluan por este procedimiento las propiedades de resistencia en seco y en hiumedo
de todas las hojas obtenidas.

El reventamiento se mide con un aparato que mide la resistencia al reventamiento de tipo Messmer Buchel M 405
(promedio de 14 mediciones).

La traccion en seco y/o la energia de traccion absorbida (TEA) se miden en el sentido de avance de la maquina en
un aparato de traccion Testometric AX (promedio de 5 muestras).

La traccion en humedo se mide en el sentido de avance de la maquina con un aparato de traccidon Testometric AX
después de que la muestra se haya impregnado durante 20 segundos en una célula de Finch llena de agua
desionizada (promedio de 5 muestras).
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En todos los ejemplos que siguen y salvo indicacion en sentido contrario, las hojas de papel se realizan segun el
procedimiento recién descrito introduciendo en primer lugar el agente catidnico de resistencia en seco (el producto
de la degradacion de Hofmann) en una dosificacion de 2 kg/t (polimero secoffibra seca) y después la resina anidnica
en una dosificacién de 2 kg/t (polimero seco/fibra seca).

Los ensayos se realizan con una pasta de pH neutro.

La resina anidnica

La resina anidnica empleada en los ensayos es un copolimero de acrilamida y acido acrilico obtenido por
polimerizacion en solucién al 15 %, que se define a continuacion.

resina composicion | proporcion caracter aniénico estructura viscosidad de la solucion de
anionica molar (meq./g) polimero (cps)
A AM/AA 70/30 3,85 ramificada (MBA) 2500
Prestaciones de aplicacion DSR (resistencia en seco), para un gramaje de 60 g/m?
Tabla 1. Ensayo comparativo con los polimeros de la técnica anterior

polimero | dosificacion | dosificacion | traccion Bl TEA % de % de % de

catiénico | deCen% | deAen% en seco (J/mz) aumento aumento aumento
C (km) traccion Bl TEA
en 0 0 3,070 1,446 36,191 - -- --

blanco

Cet 0,2 0 3,080 1,490 36,201 0,3 % 3,0% 0,0 %
Ce1l 0,2 0,2 3,837 1,910 44,382 25,0 % 32,1 % 22,6 %
Ce2 0,2 0 3,085 1,501 36,403 0,5 % 3,8 % 0,6 %
Ce2 0,2 0,2 4,010 1,982 45,675 30,6 % 37,1 % 26,2 %
C3 0,2 0 3,115 1,612 36,318 1,5 % 11,5% 0,4 %
C3 0,2 0,2 4,458 2,115 53,227 452 % 46,3 % 471 %
C4 0,2 0 3,572 1,785 43,497 16,4 % 23,4 % 20,2 %
C4 0,2 0,2 4,397 2,130 58,448 43,2 % 47,3 % 61,5 %
C5 0,2 0 3,227 1,753 43,210 51% 212 % 194 %
C5 0,2 0,2 4,430 2,150 58,550 44,3 % 48,7 % 61,8 %

% de aumento: porcentaje de aumento expresado en relacién al blanco

Estos resultados demuestran claramente que, para un peso molecular idéntico y una densidad de carga cationica y
similar (C3 referido a Ce2, C5 referido a Ce1), las propiedades de resistencia en seco aumentan cuando se emplean
los copolimeros de la invencion.

Se constata ademas que un polimero catidénico de acrilamida obtenido segun la invencidn por reaccion de
degradacion de Hofmann en presencia de un poliol (almidén, C4) presenta mejores prestaciones o propiedades.

Nota: en la tabla 1, los ensayos se efectuan en los 2 dias, que siguen a la preparacion del polimero catiénico de
acrilamida.
Tabla 2. Efecto del envejecimiento en las prestaciones de la solucién acuosa de polimeros cationicos de acrilamida

obtenidos por reacciéon de degradacién de Hofmann

Se realizan los mismos ensayos que se han presentado en la tabla 1, pero esta vez se emplea la solucion polimérica
1 mes después de su preparacion.

polimero | dosificacion | dosificacion | traccion Bl TEA % de % de % de

cationico | deCen% | deAen% en seco (J/mz) variacion | variacion | variacion
C (km) traccion Bl TEA
en 0 0 3,070 1,446 36,191 -- -- -

blanco

Ce1 0,2 0,2 3,526 1,678 41,253 -8,11 % -12,15 % -7,05 %
Ce2 0,2 0,2 3,650 1,750 42,360 -8,98 % 11,71 % -7,26 %
C3 0,2 0,2 4,525 2,120 53,335 1,50 % 0,24 % 0,20 %
C4 0,2 0,2 4,421 2,125 58,563 0,55 % -0,23 % 0,20 %
C5 0,2 0,2 4,435 2,170 58,660 0,11 % 0,93 % 0,09 %

% de variacién: porcentaje de variacion expresado en relacién a los valores de la tabla 1
10
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En la tabla anterior se demuestra que el efecto del envejecimiento de la solucion de polimero es muy acusado para
los ejemplos de referencia (Ce), mientras que no resultan afectadas las prestaciones de las soluciones acuosas de
polimeros catiénicos de acrilamida obtenidos por la reaccién de degradacion de Hofmann segun la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Solucién acuosa que contiene un copolimero catidénico obtenido por la reaccion de degradaciéon llamada de
Hofmann de un copolimero base en solucién acuosa en presencia de un hidréoxido alcalino y/o alcalinotérreo y un
hipohalogenuro alcalino y/o alcalinotérreo, dicho copolimero base contiene:

- por lo menos un 5 % molar de un mondmero no iénico elegido entre el grupo formado por la acrilamida (y/o la
metacrilamida), la N,N-dimetilacrilamida y/o el acrilonitrilo y

- por lo menos un co-mondmero etilénico catidnico no saturado y/o un co-monémero no idnico, que no sea la
acrilamida (y/o la metacrilamida), ni la N,N-dimetilacrilamida y/o el acrilonitrilo,

- caracterizado porque tiene un coeficiente de desalinizaciéon (Cd) superior a 0,6, con preferencia superior a 0,65 y
con ventaja superior a 0,7, siendo el Cd igual a:

materia activa polimérica real (en % en peso) x densidad de carga del polimero

valor de la conductividad de la solucién con una concentracion de materia activa del 9 %

2. Solucién acuosa segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la proporcién entre el hipohalogenuro alcalino y/o
alcalinotérreo y el monémero no iénico (coeficiente alfa) es superior a 0,5, con preferencia superior a 0,9 y con
ventaja igual a 1.

3. Solucion acuosa segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque se produce en una
concentracion superior al 8 % en peso, con preferencia superior al 10 % en peso, con ventaja superior al 12 % en
peso.

4. Solucién acuosa segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el copolimero, al que se
somete a la reaccion de Hofmann, tiene un peso molecular superior a 5000 g/mol.

5. Solucién acuosa segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el co-mondmero etilénico
catidnico no saturado se elige entre el grupo formado por monémeros de tipo dialquilaminoalquil(met)acrilamida,
dialilamina, metildialilamina y sus sales de amonio cuaternario o acidos, en particular el cloruro de dimetildialilamonio
(DADMAC), el cloruro de acrilamidopropiltrimetilamonio (APTAC) y/o el cloruro de metacrilamidopropiltrimetilamonio
(MAPTAC), y porque el co-mondmero no ionico se elige entre el grupo formado por la N-vinil-acetamida, la N-vinil-
formamida, la N-vinilpirrolidona y/o el acetato de vinilo.

6. Solucién acuosa segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el copolimero base, al que se
somete a la reaccion de Hofmann, contiene mondmeros que aportan cargas anionicas en una cantidad inferior al 5
% molar y contiene monémeros de tipo acido o anhidrido elegidos entre el grupo formado por el acido (met)acrilico,
el acido acrilamidometilpropanosulfonico, el acido itaconico, el anhidrido maleico, el acido maleico, el acido
metalilsulfénico, el acido vinil-sulfénico y sus sales.

7. Solucién acuosa segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el copolimero base, al que se
somete a la reaccion de Hofmann, se ramifica en presencia de un agente ramificador, eventualmente un agente de
transferencia, y porque el ramificador se elige entre el grupo formado por la metileno-bisacrilamida, el di-acrilato de
etilenglicol, el dimetacrilato de polietilenglicol, la diacrilamida, el acrilato de cianometilo, el acrilato o el metacrilato de
viniloxietilo, la trialilamina, el formaldehido, el glioxal, los compuestos de tipo éter de glicidilo, por ejemplo el
diglicidiléter del etilenglicol, o los compuestos epoxi.

8. Solucidon acuosa segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el polimero tiene una
densidad de carga catidnica superior a 3 meq./g, con preferencia superior a 5 meq./g.

9. Solucién acuosa segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la solucién acuosa que
contiene el polimero base contiene ademas un aditivo elegido entre el grupo formado por las moléculas que llevan
grupos funcionales hidroxilo y/o amina, por ejemplo los alcoholes, los polioles, los poliésidos, las poliaminas y/o las
polietileniminas.

10. Solucién acuosa segun la reivindicacién 9, caracterizada porque el poliol es el almidén.

11. Procedimiento de fabricaciéon de una hoja de papel y/o de carton o similares, segun el cual, antes de la formacion
de dicha hoja, se afiaden a la suspension de fibras, por separado o en forma de mezcla, en cualquier orden de
introduccioén, por uno o por varios puntos de inyeccion, por lo menos dos agentes de resistencia en seco, a saber:

- un primer agente correspondiente a una solucién acuosa objeto de una de las reivindicaciones de 1a 10 y

- un segundo agente correspondiente a un (co)polimero que tenga una densidad de carga anidnica superior a 0,1
meq./g.
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12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado porque el segundo agente se obtiene a partir de:

- del 1 al 100 % molar de por lo menos un mondémero que tenga carga anionica y
- del 0 al 99 % molar de por lo menos un mondémero que tenga carga neutra o cationica.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque los monémeros que poseen una carga anionica
son mondmeros que tienen grupos funcionales acido carboxilico elegidos entre el grupo formado por el acido
acrilico, el acido metacrilico y sus sales y/o que tiene un grupo funcional acido sulfénico, elegidos entre el grupo
formado por el acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS), el acido vinil-sulfénico, el acido metalil-sulfénico
y sus sales y/o los monémeros no iénicos elegidos entre el grupo formado por la acrilamida, la metacrilamida, la N-
isopropilacrilamida, la N,N-dimetilacrilamida, la N-vinilformamida, la N-vinilacetamida, la N-vinilpirrolidona, el acetato
de vinilo, los ésteres acrilato, el alcohol alilico y/o los monédmeros catidnicos elegidos entre el grupo formado por el
acrilato de dimetilaminoetilo (ADAME) y/o el metacrilato de dimetilamonoetiio (MADAME) cuaternizados o
salinizados, el cloruro de dimetildialilamonio (DADMAC), el cloruro de acrilamidopropiltrimetilamonio (APTAC) y/o el
cloruro de metacrilamidopropiltrimetilamonio (MAPTAC).

14. Utilizacién de una solucion acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 10 como agente de
resistencia para el papel o como agente de coagulacion.
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