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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de adhesivos de crespado hechos de poliamidoaminas terminadas en amina
Antecedentes de la invencion

Las resinas de poliamidoamina (resinas de PAE) se han usado como aditivos en la fabricacién de papel que tiene
altos niveles de resistencia en hiumedo. Véase, por ejemplo, las patentes de EE.UU. Nos. 2.926.116 y 2.926.154.
Las resinas de PAE se han usado también como adhesivos en los procedimientos de crespado para producir
productos de papel tisi y papel toalla. Véase, por ejemplo, la patente de EE.UU. No. 5.338.807 y la patente
canadiense No. 979.579. Se han usado numerosos polimeros distintos y combinaciones de polimeros como
adhesivos en el procedimiento de crespar papel tisu y de grados de toalla.

Se han descrito poliamidoaminas catidnicas reticuladas con un aldehido multifuncional. Véase, por ejemplo, la
patente de EE.UU. No. 5.382.323. Se han descrito también adhesivos de crespado basados en una mezcla de
resinas de PAE, como lo han sido resinas de PAE altamente ramificadas que tienen alto peso molecular y
procedimientos para prepararlas. Véase, por ejemplo, las patentes de EE.UU. Nos. 5.382.323; 5.786.429; y
5.902.862.

Las resinas de PAE se preparan tipicamente por un procedimiento de dos etapas. En la primera etapa se sintetiza
una poliamidoamina por la policondensacion de cantidades casi equimolares de un diacido y una poliamina (por
ejemplo, acido adipico y dietilentriamina (DETA)). En la segunda etapa, la poliamidoamina se hace reaccionar con
un reticulador difuncional, tal como epiclorohidrina, en disolucién acuosa. Cuando se producen resinas de resistencia
en humedo la relacién de epiclorohidrina a los grupos amina de la poliamidoamina es casi equimolar. Los adhesivos
de crespado se preparan generalmente con una relacion de epiclorohidrina/amina de menos de 1,00, y tipicamente
con una relacion en el intervalo de 0,05 a 0,50.

Se ha descrito también la preparacién de resinas de resistencia en himedo de PAE hechas de poliamidoaminas que
se prepararon con un exceso de polialquilenpoliamina. Véase, por ejemplo, las patentes de EE.UU. Nos. 4.287.110;
4.336.835; y 5.017.642. También se han descrito las resinas de PAE de resistencia en hiumedo de alto contenido en
soélidos hechas de poliamidoaminas que se prepararon con un exceso de polialquilenpoliamina. Véase, por ejemplo,
la patente de EE.UU. No. 6.908.983, que también describe adhesivos de crespado de PAE hechos de
poliamidoaminas preparadas con un exceso de amina.

El documento WO 97/11223 se refiere a un método de crespar un papel que comprende aplicar una poliamidoamina
o poliamidoamina modificada no termoendurecible soluble en agua directamente a la superficie del tambor de
crespado en un aparato para producir banda de papel blanda de peso ligero apropiada para fabricar productos de
papel sanitario.

El documento WO 2007/008945 se refiere a un procedimiento para utilizar resinas utiles para impartir resistencia en
seco a papel sin incrementar sustancialmente la resistencia en humedo del papel en el que las resinas comprenden
resinas de poliamidoamina-epiclorohidrina reticuladas no termoendurecibles.

El documento WO 00/77076 se refiere a la producciéon de resinas de poliamina-epihalohidrina preparadas de
prepolimeros de poliaminoamida que contienen bajos niveles de funcionalidades acido.

El documento WO 2004/106410 se refiere a un procedimiento para tratar una composiciéon que contiene una resina
de poliamina-epihalohidrina que tiene un bajo nivel de especies que producen 3-cloropropanodiol (CPD) y buena
estabilidad de gelificacion.

Aunque se ha desarrollado una amplia gama de quimica para aplicaciones de crespado, aun existe una necesidad
de productos adhesivos mejorados para usar en el procedimiento de crespado y procedimientos mejorados para
fabricar tales productos. En particular, los adhesivos que proporcionaran buen rendimiento de crespado en
condiciones de alta temperatura y/o baja humedad de la lamina son bastante deseables. Sorprendentemente, se ha
encontrado que los adhesivos de crespado preparados segun los procedimientos de la presente invencion
proporcionan superior rendimiento a alta temperatura, cuando se comparan con otros adhesivos de crespado.

Realizaciones de la invencion

Una realizacién de la presente invencién es un procedimiento para preparar una resina de poliamidoamina que
comprende (1) hacer reaccionar un acido policarboxilico o un derivado de acido policarboxilico con un exceso de
poliamina para formar una poliamidoamina, y (2) hacer reaccionar la poliamidoamina de (1) con un reticulador
difuncional para formar una resina de poliamidoamina, en la que la relacién molar de dicha poliamina a dicho acido
policarboxilico esta en el intervalo de 1,02:1 a 1,48:1 y las condiciones adicionales son como se define en la
reivindicacion 1.

Otra realizacién de la presente invencion es el procedimiento anterior, en el que (2) se efectua en medio acuoso.
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En la presente invencion, dicho reticulador difuncional es epiclorohidrina.

Otra realizacion de la presente invencion es el anterior procedimiento, en el que dicho acido policarboxilico se
selecciona del grupo que consiste en acido maldnico, acido glutarico, acido adipico, acido azelaico, acido citrico,
acido tricarbalilico (acido 1,2,3-propanotricarboxilico), acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico, acido nitriloacético,
N,N,N’,N’-etilendiaminatetraacetato, acido 1,2-ciclohexanodicarboxilico, acido 1,3-ciclohexanodicarboxilico, acido
1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido 1,2,4-bencenotricarboxilico (acido
trimelitico) y acido 1,2,4,5-bencenotetracarboxilico (acido piromelitico), y sus mezclas.

Otra realizacién de la presente invencioén es el anterior procedimiento, en el que dicho derivado de acido carboxilico
se selecciona del grupo que consiste en adipato de dimetilo, malonato de dimetilo, malonato de dietilo, succinato de
dimetilo, glutarato de dimetilo y glutarato de dietilo, anhidrido succinico, anhidrido maleico, dianhidrido de N,N,N',N'-
etilendiaminotraacetato, anhidrido ftalico, anhidrido melitico, anhidrido piromelitico, cloruro de adipoilo, cloruro de
glutarilo, cloruro de sebacoilo, y sus mezclas

Otra realizacion de la presente invencion es el anterior procedimiento, en el que dicha poliamina se selecciona del
grupo que consiste en polietilenpoliaminas, polipropilenpoliaminas, polibutilenpoliaminas, polipentilenpoliaminas,
polihexilenpoliaminas, y sus mezclas.

Otra realizacion de la presente invencion es el anterior procedimiento, en el que dicha poliamina se selecciona del
grupo que consiste en dietilentriamina (DETA), trietilentetramina (TETA), tetraetilienpentamina (TEPA),
dipropilentriamina  (DPTA),  bis-hexametilentriamina  (BHMT), = N-metilbis(aminopropil)amina  (MBAPA),
aminoetilpiperazina (AEP), y sus mezclas.

Otra realizaciéon de la presente invencién es el anterior procedimiento, en el que la relacién en peso de dicha
epiclorohidrina a los soélidos de dicha poliamidoamina es de alrededor de 60 a 100% de 0,308 x (numero de
amina/RSV) - 9,18, o la relacion del numero de moles de dicha epiclorohidrina al nimero de moles de funcionalidad
amina presentes en dicha poliamidoamina es de 60 a 100% de 0,385 x (numero de amina/RSV) - 5,20.

Otra realizacién de la presente invencion es el anterior procedimiento, en el que dicho derivado de acido
policarboxilico es acido adipico o glutarato de dimetilo y dicha poliamina es dietilentriamina (DETA).

En la presente invencion, la relacion molar de dicha poliamina a dicho acido policarboxilico o derivado de acido
policarboxilico esta en el intervalo de 1,02:1 a 1,48:1.

Breve descripcion de las distintas vistas del dibujo

Las realizaciones precedentes, asi como la siguiente descripcion detallada de la invencion, se pueden entender
mejor cuando se leen junto con los dibujos adjuntos.

En los dibujos:

La Figura 1 ilustra una representacion de la relacién 6ptima de epiclorohidrina a amina como funcién de la relacion
del numero de amina a RSV para resinas de PAE 22 hechas de varias poliamidoaminas con exceso de amina;

La Figura 2 ilustra una representacion del nivel éptimo de epiclorohidrina a sélidos de PAA como funcién de la
relacion de amina a RSV para resinas de PAE 22 hechas de varias poliamidoaminas con exceso de amina.

Descripcion de la invenciéon

Tal como se usan aqui los términos “un” y “el” son sinénimos y se usan intercambiablemente con “uno o mas” y “por
lo menos uno”, a menos que el lenguaje y/o el contexto claramente indiquen lo contrario. Por consiguiente, por
ejemplo, la referencia a “una poliamina” aqui o en las reivindicaciones adjuntas se puede referir a una sola poliamina
0 a mas de una poliamina.

La presente invencion se refiere generalmente a procedimientos para preparar resinas de poliamidoamina (PAE). Un
aspecto de la presente invencién son procedimientos para preparar una resina de PAE que comprende (1) hacer
reaccionar un acido policarboxilico o un derivado de acido policarboxilico con un exceso de una poliamina para
formar una poliamidoamina, (2) hacer reaccionar la poliamidoamina de (1) con un reticulador difuncional, es decir,
epiclorohidrina, para formar una resina de poliamidoamina, en la que la relacién molar de la poliamina al acido
policarboxilico esta en el intervalo de 1,02:1 a 1,48:1 y la relacion en peso del reticulador difuncional a los sélidos de
la poliamidoamina no es mayor de 0,308 x (numero de amina/RSV) - 9,18, o la relacion del nimero de moles de
dicha epiclorohidrina al nimero de moles de funcionalidad amina presente en dicha poliamidoamina no es mayor de
0,385 x (numero de amina/RSV) - 5,20.

Las resinas de PAE preparadas por el procedimiento de la presente invencién proporcionan superior rendimiento de
adhesivo de crespado. Se obtienen altos valores de adhesion y los valores de adhesion se mantienen en
condiciones de alta temperatura. Ademas, la adhesién no varia significativamente cuando se incrementa la
temperatura.
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El uso de exceso de poliamina en el procedimiento de la presente invencién da como resultado una poliamidoamina
que tiene grupos terminales amina casi exclusivamente. El exceso de poliamina puede variar de una relacion molar
de 1,02:1 a una relacién molar de 1,48:1. El exceso de amina se refiere a la relacion del numero total de grupos
amina al ndmero total de grupos acido carboxilico o derivado de acido carboxilico presentes en la mezcla de
reaccion. Cambiar la estequiometria de los reactivos en favor de exceso de poliamina da como resultado que las
poliamidoaminas tengan menores pesos moleculares que los que se obtendrian haciendo reaccionar una mezcla
equimolar en las mismas condiciones.

La cantidad en exceso de amina empleada en los procedimientos de la presente invencién proporciona un medio de
controlar el peso molecular del polimero de poliamidoamina resultante y también controlara su contenido de amina.
El DP, se define como el grado de polimerizacion promedio en nimero o el niumero medio de unidades de
mondémero en una cadena polimérica. La ecuacion 1 define el DP, en cuanto a las relaciones molares de los
componentes, suponiendo la reaccion completa de todos los grupos funcionales:

DPn=(1+r)/(1-r) Ecuacion (1)
en la que r se define como la relacion de las unidades de monémero y se calcula como sigue:
r=A/B Ecuacion (2)

La relacion de unidades de monémero A y B (r) siempre sera menor de uno. En el caso de la presente invencion, A
se refiere a los grupos funcionales acido carboxilico y B se refiere a los grupos funcionales amina que estan
presentes en exceso.

Las poliamidoaminas preparadas por los procedimientos de la presente invencién tienen un intervalo de DP, de
alrededor de 3 a 100, mas preferentemente un intervalo de alrededor de 3 a 50, y lo mas preferentemente un
intervalo de alrededor de 3 a 30.

Las poliamidoaminas preparadas segun el procedimiento de la presente invencién se preparan tipicamente
calentando un acido policarboxilico o un derivado de acido policarboxilico con una poliamina a una temperatura de
125-200°C durante 1 a 10 horas recogiendo el agua de condensacion producida en la reaccidon, a presion
atmosférica. La reaccion se deja usualmente avanzar hasta que se recoge de la reaccion la cantidad tedrica de agua
destilada. Cuando se emplea una presion reducida, se pueden utilizar temperaturas mas bajas tales como de 75°C a
150°C. Al final de esta reaccion, el producto resultante se disuelve en agua a una concentracion de alrededor de 20
a 80% en peso de solidos de polimero totales, mas tipicamente a una concentracion de alrededor de 30 a 70%, y lo
mas tipicamente a una concentracion de alrededor de 40 a 60%.

Cualquier acido policarboxilico y/o sus derivados se pueden usar para preparar poliamidoaminas segun los
procedimientos de la presente invencion. Tipicamente, los acidos dicarboxilicos y/o sus derivados se usan para la
preparacion de poliamidoaminas, aunque se pueden usar acidos policarboxilicos y/o sus derivados que tienen mas
de dos grupos carboxilato. Los acidos policarboxilicos apropiados incluyen pero no estan limitados a, acido
maldnico, acido glutarico, acido adipico, acido azelaico, acido citrico, acido ftricarbalilico (acido 1,2,3-
propanotricarboxilico), acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico, acido nitrilotriacético, N,N,N",N'-
etilendiaminotetraacetato, acido 1,2-ciclohexanodicarboxilico, acido 1,3-ciclohexanodicarboxilico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido 1,2,4-bencenotricarboxilico (acido
trimelitico), acido 1,2,4,5-bencenotetracarboxilico (acido piromelitico), y sus mezclas.

Los derivados de acido policarboxilico apropiados que también se pueden usar para preparar poliamidoaminas
segun procedimientos de la presente invencion incluyen, pero no estan limitados a, ésteres de carboxilato, haluros
de acido, y anhidridos de acido. Estos derivados son tipicamente mas reactivos frente a aminas que el acido
carboxilico correspondiente, de modo que las condiciones de reaccién para preparar poliamidoaminas usando
derivados de acido carboxilico son generalmente mas suaves que las condiciones usadas para preparar
poliamidoaminas de acidos policarboxilicos y poliaminas.

Cuando se usa el diéster para preparar poliamidoaminas segun los procedimientos de la presente invencion, la
polimerizacién se puede llevar a cabo a una temperatura inferior, preferentemente alrededor de 100-175°C a presién
atmosférica. En este caso, el subproducto puede ser un alcohol, dependiendo el tipo de alcohol de la identidad del
diéster. Por ejemplo, cuando se emplea un éster de dimetilo el subproducto de alcohol sera metanol, mientras que
sera etanol el subproducto obtenido a partir de un éster dietilico. Cuando se emplea una presiéon reducida, se
pueden utilizar temperaturas mas bajas tales como de 75°C a 150°C.

Se puede usar cualquier éster para preparar poliamidoaminas segun los procedimientos de la presente invencion.
Cuando se emplean ésteres de acidos policarboxilicos para preparar poliamidoaminas segun los procedimientos de
la presente invencion, se usan tipicamente ésteres de metilo o etilo. Los ésteres apropiados de acidos
policarboxilicos incluyen, pero no estan limitados a, adipato de dimetilo, malonato de dimetilo, malonato de dietilo,
succinato de dimetilo, glutarato de dimetilo y glutarato de dietilo. En este caso, el subproducto de alcohol (alcohol
metilico o alcohol etilico) se separa por destilacion en la sintesis y la sintesis se puede realizar a una temperatura
mas baja que cuando se usa el acido carboxilico correspondiente. Se puede emplear un catalizador fuertemente
4
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basico tal como metéxido de sodio en la sintesis de las poliamidoaminas a partir de ésteres policarboxilicos y
poliaminas.

Se puede usar cualquier anhidrido de acido para preparar poliamidoaminas segun los procedimientos de la presente
invencion. Los anhidridos de acido apropiados que se pueden usar para preparar poliamidoaminas segun el
procedimiento de la presente invencion incluyen, pero no estan limitados a, anhidrido succinico, anhidrido maleico,
dianhidrido de N,N,N',N'-etilendiaminotraacetato, anhidrido ftalico, anhidrido melitico, anhidrido piromelitico, y sus
mezclas.

Se puede usar cualquier haluro de acido para preparar poliamidoaminas segun los procedimientos de la presente
invencion. Los haluros de acido apropiados que se pueden usar para preparar poliamidoaminas segun el
procedimiento de la presente invencion incluyen, pero no estan limitados a, cloruros de acido policarboxilico. En este
caso, la reaccion con poliaminas se puede realizar a temperaturas muy bajas. Los cloruros de acido policarboxilico
apropiados se pueden preparar por reaccion de los acidos policarboxilicos respectivos con cloruro de tionilo o
tricloruro de fosforo. Los ejemplos incluyen, pero no estan limitados a, cloruro de adipoilo, cloruro de glutarilo, cloruro
de sebacoilo, y sus mezclas.

Se puede usar un Unico acido policarboxilico o sus derivados para preparar poliamidoaminas segun procedimientos
de la presente invencién, asi como mezclas de acidos policarboxilicos. Ademas, las mezclas de acidos
policarboxilicos y derivados de acidos policarboxilicos también son apropiadas para su uso en los procedimientos de
la presente invencion.

Se puede usar cualquier poliamina para preparar poliamidoaminas segun los procedimientos de la presente
invencion. Las poliaminas apropiadas incluyen la clase general de polialquilenpoliaminas que incluye poliaminas,
polietilenpoliaminas, polipropilenpoliaminas, polibutilenpoliaminas, polipentilenpoliaminas, polihexilenpoliaminas, y
sus mezclas. Las polialquilenpoliaminas que se pueden usar en los procedimientos de la presente invencion se
pueden representar como poliaminas en las que los atomos de nitrégeno estan unidos por grupos de formula -CHzn-
en la que n es un ndmero entero pequefo mayor que la unidad y el numero de tales grupos en la molécula varia de
dos a alrededor de ocho. Los atomos de nitrdgeno pueden estar unidos a atomos de carbono adyacente en el grupo
-ChH2n- 0 a atomos de carbono mas alejados, pero no al mismo atomo de carbono.

Las poliaminas apropiadas que se pueden usar en los procedimientos de la presente invencion incluyen, pero no
estan limitadas a dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, y dipropilentriamina, que se pueden
obtener en forma razonablemente pura, pero también mezclas y diversos materiales de poliamina en bruto. Por
ejemplo, la mezcla de polietilenpoliaminas obtenidas por la reaccién de amoniaco y dicloruro de etileno, refinada sélo
hasta el punto de la retirada de cloruros, agua, amoniaco en exceso y etilendiamina, es un material de partida
satisfactorio. El término "polialquilenpoliamina” tal como se usa aqui incluye cualquiera de las polialquilenpoliaminas
antes mencionadas o una mezcla de tales polialquilenpoliaminas y sus derivados.

Las poliaminas adicionales apropiadas para preparar poliamidoaminas segun el procedimiento de la presente
invencion incluyen, pero no estan limitadas a, bis-hexametilentriamina (BHMT), N-metilbis(aminopropil)amina
(MBAPA), aminoetilpiperazina (AEP), y otras polialquilenpoliaminas (por ejemplo, espermina, espermidina). Se
prefiere el uso de las poliaminas dietilentriamina (DETA), trietilentetramina (TETA), tetraetilenpentamina (TEPA), y
dipropilentriamina (DPTA).

Las diaminas se pueden usar también para preparar poliamidoaminas segun el procedimiento de la presente
invencion. Las diaminas no contribuiran a la funcionalidad amina a menos que soélo reaccione uno de los grupos
amina, dejando el otro como un grupo terminal. Cuando se usa una diamina en lugar de una porcion de la poliamina
la funcionalidad amina total de la poliamidoamina se reduce (es decir, se incrementa el peso equivalente de amina).
Esto se puede lograr substituyendo una diamina tal como etilendiamina, propilendiamina, hexametilendiamina y
similares, por una porcién de la polialquilenpoliamina. Para este proposito, hasta alrededor del 80% de
polialquilenpoliamina se puede substituir por cantidad molecularmente equivalente de la diamina en los
procedimientos de la presente invencion. Usualmente, es suficiente un reemplazo de alrededor del 50% o menos de
polialquilenpoliamina con diamina.

Similar a la adicién de una diamina en una sintesis de poliamidoamina, los acidos aminocarboxilicos o lactamas
incrementan la separacion entre los grupos funcionales amina sin contribuir con ninguna funcionalidad amina al
polimero, excepto como grupos terminales. Los acidos aminocarboxilicos apropiados que contienen por lo menos
tres atomos de carbono o sus lactamas también son adecuados para su uso en los procedimientos de la presente
invencion para aumentar la separacion. Por ejemplo, el acido 6-aminohexanoico y la caprolactama son aditivos
apropiados para este proposito.

La sintesis de una resina de PAE de la poliamidoamina con exceso de amina se consigue haciendo reaccionar la
poliamidoamina con un reticulador difuncional, es decir, epiclorohidrina, preferentemente en medio acuoso. La
reaccion de la poliamidoamina con epiclorohidrina dara como resultado un incremento de peso molecular e impartira
funcionalidad reactiva a la poliamidoamina en la forma de aminoclorohidrina y grupos funcionales azetidinio.
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La reaccion de la poliamidoamina con epiclorohidrina en disolucion acuosa se efectia con una concentracion de
solidos total de 10 a 75%, mas preferentemente de 15 a 40%, y lo mas preferentemente de 20 a 35%. La
temperatura puede ser de 15 a 95°C, mas preferentemente de 30 a 80°C, y lo mas preferentemente de 40 a 70°C.

Esta reaccion se puede efectuar en una sola etapa o se puede efectuar en una serie de etapas. Para un
procedimiento de una sola etapa la poliamidoamina, agua de dilucion, y epiclorohidrina se afiaden al recipiente de
reaccion y la mezcla se calienta hasta la temperatura de reaccion deseada monitorizando el aumento de la
viscosidad. El aumento de la viscosidad se monitoriza tipicamente usando tubos de viscosidad de burbuja BYK-
Gardner, disponibles de BYK-Gardner USA, Columbia, MD. La monitorizacién de la viscosidad se efectua retirando
una muestra de la mezcla de reaccion, enfriandola a 25°C, colocandola en un tubo de viscosidad de BYK-Gardner
estandar y comparando la velocidad de elevacion de la burbuja en la muestra de reaccion con tubos de viscosidad
de burbuja de BYK-Gardner estandar a 25°C. Cuando la viscosidad alcanza el valor de tubo de Gardner apropiado,
se detiene el calentamiento y se puede afiadir opcionalmente agua de dilucion a la mezcla de reaccion para ajustar
el contenido de sélidos. La viscosidad BYK-Gardner en el punto final esta usualmente en el intervalo de D a T, mas
preferentemente en el intervalo de G a Q, y lo mas preferentemente en el intervalo de | a O.

Para los procedimientos multietapa, se aplica el mismo procedimiento que para un procedimiento de una sola etapa,
excepto que cuando se llega al punto final de viscosidad se afiade agua de dilucién manteniendo el calentamiento
de la mezcla de reaccion y la reaccion se deja que continde al mas bajo contenido de soélidos. La reaccion avanza a
continuacién hasta que se llega al punto final de viscosidad. Este procedimiento se puede repetir cualquier nimero
de veces hasta que se consigue la deseada viscosidad final a un contenido de sélidos dado. Un procedimiento de
reaccion multietapa tipico podria tener en primera coccién con un contenido de sélidos de 20 a 50%, una segunda
coccion con un contenido de sélidos de 15 a 45%, y una tercera coccion con un contenido de solidos de 10 a 40%.
Los puntos finales de viscosidad y las temperaturas de reaccion en las diferentes etapas se pueden variar. A
menudo es deseable usar una menor temperatura para las etapas de coccion inicial e incrementar la temperatura a
medida que la reaccion se diluye para ayudar a conducir la reaccién hasta su finalizacion.

La estabilizacién con un acido se puede realizar opcionalmente en el punto final de la reaccién. Los acidos
apropiados para la estabilizacion incluyen, pero no estan limitados a, acidos minerales tales como acido sulfurico,
acido fosférico, acido fosforoso, acido hipofosforoso, acido nitrico, acido nitroso, acido clorhidrico, acido bromhidrico,
y acido yodhidrico. Se pueden usar también acidos carboxilicos organicos apropiados que incluyen, pero no estan
limitados a, acido férmico, acido acético, acido propidnico, acido butirico, o acido benzoico. Los acidos sulfénicos,
incluyendo acido metanosulfénico o acido toluenosulfénico son también apropiados para estabilizar el producto. Se
puede usar también un solo acido para la estabilizacion o se puede usar una mezcla de diferentes acidos para la
estabilizacion. Cuando se estabiliza con un acido, el pH se ajusta a un valor de 2,0 a 7,0, mas preferentemente de
2,5a 6,0, y lo mas preferentemente de 3,0 a 5,0.

No siempre es necesario estabilizar el producto a un pH acido, y en algunos casos se prefiere mantener el producto
en su pH alcalino sin ajustar.

El producto de resina de PAE puede tener un contenido de solidos total de alrededor de 5% a 60%, mas
preferentemente de alrededor de 10% a 40%, y lo mas preferentemente de alrededor de 15% a alrededor de 30%.

En la sintesis de adhesivo de crespado de resina de PAE, es deseable maximizar el peso molecular de la resina
evitando la gelificacion de la mezcla de reaccion. Este puede ser a menudo un procedimiento dificil de controlar. Es
también beneficioso y ventajoso que la resina exhiba buenas propiedades de vida util, es decir, que mantenga su
fluidez y no se solidifique o gelifique hasta el momento en que se use en su aplicacion de uso final. Las resinas de
PAE preparadas segun los procedimientos de la presente invencion tienen alto peso molecular pero evitan la
gelificacion durante su preparacion y subsecuente almacenamiento.

La cantidad de epiclorohidrina usada en los procedimientos de la presente invencién se puede calcular de dos
formas diferentes. La primera es como una relacion de epiclorohidrina a amina. Este valor es la relacion del nUmero
de moles de epiclorohidrina al nimero de moles de funcionalidad amina presentes en la poliamidoamina. Este
calculo requiere que se sepa el peso equivalente de amina de la poliamidoamina. Una convencion es usar el peso
equivalente tedrico de amina del polimero. El peso equivalente tedrico de amina se calcula tomando primero la masa
de materiales de partida usados en la sintesis de poliamidoamina y restando la masa del destilado tedrico. Este valor
se divide a continuacion entre el numero tedrico de grupos amina presentes en el polimero. Por ejemplo: una
poliamidoamina DETA/DMG preparada con una relacion DETA/DMG de 1,2 la masa total de materiales de partida
seria 123,80 g (1,2 moles de DETA) mas 160,17 g (1,0 moles de DMG) para un total de 283,97. Se forman dos
moles de metanol en la policondensacién para una masa de destilado teérico de 64,08 g. La masa total menos la
masa de destilado tedrico es 219,89 g. El numero tedrico de grupos amina presentes es igual al niumero total de
moles de DETA mas el nimero de moles de DETA presentes en exceso. En este caso el nimero de moles de
exceso de amina sera (1,2 moles de DETA) + (1,2 moles DETA - 1,0 moles de DMG) = 1,4. Por lo tanto el peso
equivalente tedrico de amina es 219, 89 g/ 1,4 moles de amina = 157,06 g/mol.

La otra manera de calcular la carga de epiclorohidrina es tomando la relacién en peso de epiclorohidrina a sélidos de
poliamidoamina. La cantidad de epiclorohidrina se expresa como un porcentaje en peso de los sdlidos de
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poliamidoamina usados en la reaccion.

La cantidad deseada de epiclorohidrina usada en los procedimientos de la presente invencion se correlacioné con la
relacion del numero de amina de la poliamidoamina (en base a los soélidos) a la viscosidad especifica reducida (RSV)
después de producir una serie de adhesivos de crespado de las poliamidoaminas terminadas en amina. Se deduce
que la cantidad de epiclorohidrina debe estar correlacionada con esta relacién dado que el nimero de amina da una
medida del numero de grupos amina reactivos presentes en el polimero y la RSV se relaciona con el peso molecular
del polimero. De este modo, un mayor nivel de funcionalidad de amina requiere mas epiclorohidrina para reaccionar
mientras que un polimero de peso molecular mas alto (medido por la RSV) necesitara una menor cantidad de
epiclorohidrina para reaccionar y aumentar el peso molecular deseado en la resina de PAE. La cantidad éptima de
epiclorohidrina dara como resultado una reaccion que aumenta el peso molecular de la resina de PAE y proporciona
un producto estable. Los procedimientos de la presente invencién especifican la cantidad maxima de epiclorohidrina
que se puede usar para preparar productos estables con pesos moleculares aceptables. Usar una cantidad de
epiclorohidrina mayor que la cantidad maxima definida puede dar como resultado un aumento de viscosidad
extremadamente rapido en la sintesis de la resina, dando como resultado a menudo la gelificacién de la mezcla de
reaccion. El uso de un nivel de epiclorohidrina mayor que la cantidad maxima definida también puede dar como
resultado una pobre estabilidad de la resina de PAE resultante en condiciones de almacenamiento. El uso de una
cantidad de epiclorohidrina menor que el nivel maximo de epiclorohidrina éptima especificada se puede usar en la
sintesis, si se desea un producto de peso molecular inferior.

La Figura 1 muestra una representacion de la relacién optima de epiclorohidrina a amina como una funcién de la
relacion del nimero de amina a RSV de resinas de PAE 22 hechas de varias poliamidoaminas con exceso de amina.
Todos los resultados estan en una linea recta que tiene un coeficiente de correlacién de 0,975. De este modo, esta
relacion se puede usar para definir la relaciéon apropiada de epiclorohidrina a amina.

La relacion usada para calcular la relacion 6ptima maxima de epiclorohidrina a amina (E/A) usada para preparar
resinas de PAE segun los procedimientos de la presente invencion se expresa que es aproximadamente:

E/A = 0,385 (n° de amina/RSV) - 5,20 Ecuacion (3)

en la que la relacidon epiclorohidrina/amina es la relacion molar de epiclorohidrina a grupos amina en la
poliamidoamina. El nimero de grupos amina presentes en el poliamidoamina se calcula a partir del peso equivalente
tedrico de amina de la poliamidoamina.

La carga de epiclorohidrina también se puede basar en la relacion de epiclorohidrina a contenido de soélidos de
poliamidoamina (PAA). Una representacion de la carga 6ptima de epiclorohidrina calculada de esta manera como
una funcion de la relacién del numero de amina a RSV se representa graficamente en la Figura 2. Este diagrama
también muestra buena concordancia con una linea recta. En este caso la relacion de la carga maxima optima de
epiclorohidrina usada en la sintesis de PAE se da como aproximadamente :

% en peso de epi/solidos de PAA = 0,308 (n° de amina/RSV) -. 9.18 Ecuacion (4)

La ecuacién 3 o la ecuacién 4 se pueden usar para calcular la cantidad de epiclorohidrina usada en los
procedimientos de la presente invencién. Las dos ecuaciones deben dar resultados aproximadamente equivalentes.
Cuando la resina de PAE no se estabiliza con acido, la relacion preferida de epiclorohidrina a amina o la relacién de
epiclorohidrina a sélidos de PAA sera menor que la cantidad calculada usando las Ecuaciones 3 y 4 para asegurar la
estabilidad del producto.

La cantidad deseada de epiclorohidrina varia preferentemente de alrededor de la cantidad maxima definida en las
Ecuaciones 3 y 4 a alrededor del 60% de la cantidad definida en las Ecuaciones 3 y 4, mas preferentemente de
alrededor de la cantidad maxima definida en las Ecuaciones 3 y 4 a alrededor del 70% de la cantidad definida en las
Ecuaciones 3 y 4, y mas preferentemente de alrededor de la cantidad maxima definida en las Ecuaciones 3y 4 a
alrededor del 80% de la cantidad definida en las Ecuaciones 3 y 4.

El uso de una relaciéon de epiclorohidrina a amina calculada basada de la relacion del nimero de amina de la
poliamidoamina a RSV permite producir un adhesivo de crespado que tiene alto peso molecular y una cantidad
minima de funcionalidad reactiva. La determinacion de la relaciéon epiclorohidrina/amina de esta manera también
proporciona beneficios en la produccién comercial de estos productos dado que el uso de esta relacion permite
producir consistentemente un producto con buen rendimiento compensando las variaciones normales en el peso
molecular y el contenido de amina de la poliamidoamina de partida. También ayudara a prevenir la aparicion de lotes
gelificados en el procedimiento de fabricacion, que es un evento muy costoso y perjudicial para el fabricante.

Las resinas de PAE preparadas segun los procedimientos de la presente invencién se pueden usar como adhesivos

de crespado en el procedimiento de fabricacion de papel. El procedimiento de crespado se practica comunmente en

la fabricacion de papel tist y de grados de toalla. Este procedimiento implica raspar una banda de papel secado de

un cilindro de secado (secador Yankee) con el uso de una rasqueta de crespado. La accion de crespado imparte una

textura fina rizada a la hoja y también aumenta el grosor de la hoja, lo que da como resultado una mejora de la

suavidad y la absorbencia. Una formulacién adhesiva se utiliza a menudo para controlar la adherencia de la lamina
7
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de papel a la secadora Yankee. El procedimiento de crespado implica tipicamente aplicar adhesivo de crespado,
generalmente en forma de una disoluciéon o dispersion acuosa, a una superficie de secado para la banda.
Preferentemente, esta superficie es la superficie de un cilindro de crespado caliente giratorio, tal como el aparato
conocido como un secador Yankee. La banda se adhiere a continuacion a la superficie indicada. Posteriormente, se
desaloja de la superficie con un dispositivo de crespado - preferentemente, una rasqueta. El impacto de la banda
contra el dispositivo de crespado rompe algunos de los enlaces de fibra a fibra dentro de la banda, haciendo que la
banda se arrugue o frunza. En este sentido, las bandas fibrosas, en particular bandas de papel, se someten
convencionalmente al procedimiento de crespado para darles caracteristicas de textura deseables, tales como
suavidad y volumen. Es bien sabido que el uso de tales formulaciones adhesivas puede proporcionar una mejor
calidad del producto y un mejor control del procedimiento de fabricacion de papel.

Los adhesivos de crespado que comprenden resinas de PAE preparados segun los procedimientos de la presente
invencion pueden estar en forma de disoluciones o dispersiones y pueden comprender ademas uno o mas
componentes, tipicamente polimeros solubles en agua, tales como resinas de epiclorohidrina y poliamina
adicionales, poliacrilamida, poli(alcohol vinilico), polivinilamina, polietilenimina, polimetacrilamida, poli(acido acrilico),
poli(acido metacrilico), poli(acrilato de hidroxietilo), poli(metacrilato de hidroxietilo), poli(n-vinilpirrolidinona),
poli(6xido de etileno), hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa, goma guar, almidén, agar, quitosano, acido alginico,
carboximetilcelulosa, poliamidoaminas altamente ramificadas y poliamidoaminas sililadas. Cuando se combina con
otros polimeros solubles en agua en una formulacion de adhesivo de crespado, la relacidon en peso de resinas de
PAE preparadas segun los procedimientos de la presente invencion a los otros polimeros solubles en agua pueden
estar en el intervalo de 0,01 a 0,99 hasta de 0,99 a 0.01.

Las formulaciones de adhesivo de crespado que comprenden resinas de PAE preparadas segun los procedimientos
de la presente invencion también pueden comprender uno o mas agentes de desprendimiento, asi como otros
aditivos que pueden afectar el procedimiento de crespado. Esto se conoce como el paquete de adhesivo de
crespado. Los agentes de desprendimiento de crespado apropiados, por ejemplo, se describen en las patentes de
EE.UU. Nos. 5.660.687; y 5.833.806. Ademas de los componentes adhesivos y aditivos de agente de
desprendimiento, las formulaciones de adhesivo de crespado pueden comprender adicionalmente, tensioactivos,
dispersantes, sales para ajustar la dureza del agua, acidos o bases para ajustar el pH de la composicion de
adhesivo de crespado, modificadores, u otros aditivos Utiles. Los modificadores apropiados incluyen, pero no estan
limitados a, las resinas adherentes de la Patente de EE.UU. N° 6.133.405, o los estabilizantes de la Patente de
EE.UU. No. 6.280.571.

Las resinas de PAE preparadas segun los procedimientos de la presente invencion se pueden aplicar ya sea por si
mismos o en combinacién con otros componentes en el paquete de adhesivo de crespado a un medio para crespar
una banda fibrosa, y emplear este medio para crespar la banda. Ademas, con respecto a esto, el procedimiento de
crespado de la invencion puede incluir las etapas de aplicar la resina de PAE ya sea por si misma o en combinacion
con el paquete de adhesivo de crespado a una superficie de secado para la banda fibrosa, proporcionar una banda
fibrosa, presionar la banda fibrosa contra la superficie de secado para adherir esta banda a la superficie, y separar la
banda fibrosa de la superficie de secado con un dispositivo de crespado para crespar la banda fibrosa.

La aplicacién de los adhesivos de crespado se puede hacer de cualquier manera conocida en la técnica y en formas
que comprenden la acuosa, sélida, dispersién o aerosol. Un modo preferido de aplicaciéon es via una barra
pulverizadora dirigida a la superficie de la superficie de secado antes de la transferencia de la banda de papel. Los
adhesivos de crespado también se pueden afadir en el extremo himedo de la maquina de papel o se pueden
aplicar a la banda hiumeda antes de su contacto con la superficie. La aplicacién por pulverizacién del adhesivo de
crespado se puede realizar segun cualquiera de los métodos convencionales conocidos en la técnica o cualquier
combinacién deseada de los procedimientos de aplicacion.

La invencion se describira ahora con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos
Ejemplo 1: Poliamidoamina hecha de acido adipico y exceso de DETA

Aparato: Un hervidor de resina de un litro equipado con agitador mecanico de tipo ancla, termopar, manta
calefactora y receptor de destilacion. El recipiente de reaccion se cargé con 355,94 g de DETA (99+%). Mientras se
agitaba, se afiadié una cantidad de 438,42 g de acido adipico (99+%) durante un periodo de 15 minutos. La
temperatura de la mezcla se incrementé a 117,4°C durante esta adicién. La temperatura de reaccioén se incrementé
a 125°C y se mantuvo durante 20 minutos. Después de los 20 minutos a 125°C la temperatura de reaccion se
incremento6 a 150°C y se mantuvo durante 20 minutos. A final de este tiempo de retencion de 20 minutos el punto de
ajuste de reaccion se incrementd a 170°C. La temperatura se mantuvo a 170°C durante 220 minutos mientras se
recogia el destilado. Se obtuvieron un total de 99 ml de destilado de la reaccion (cantidad tedrica = 108,12 ml). Al
final de la coccion de 220 minutos a 170°C se interrumpid el calentamiento y se afiadieron 680 g agua caliente (50-
60°C) a la mezcla de reaccion. El producto se enfrié a temperatura ambiente y se transfirié a una botella. El producto
tenia un contenido de solidos total de 49,37%, un pH de 10,59 y una viscosidad Brookfield de 195 mPa.s (cPs)
medidos con un viscosimetro Brookfield modelo LVF usando un husillo # 2 a 60 rpm. El contenido de amina del
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producto de poliamidoamina era de 6,725 meqg/g en base a soélidos de producto seco. La viscosidad especifica
reducida (RSV) del producto fue de 0,0929 dl/g, medida a un 2,0% de contenido de solidos en NH4Cl 1M. El nimero
de amina y la RSV se determinaron como sigue.

El método usado para la determinacién del contenido total de amina de poliamidoaminas implica disolver el producto
en una mezcla 1:1 de etilenglicol-isopropanol y a continuacion valorar potenciométricamente la disolucion resultante
con acido clorhidrico 1N (también en EG-IPA 1:1) utilizando una combinacion de electrodos de pH.

Aparato
(1) Balanza, capaz de pesar con una precision de 0,0001 g.

(2) Valorador automatico, equipado con una bureta de 20 ml y agitador - disponible de Brinkmann Instruments,
Modelo Metrohm Titrino 794/798, o equivalente.

(3) Electrodo de pH combinado - disponible de Brinkmann Instruments, Metrohm Part. No. 6.0233.100. El
rendimiento del electrodo se debe revisar por lo menos una vez por semana con tampones de pH.

(4) Agitador magnético - disponible de VWR Scientific Co.

(5) Barras agitadoras magnéticas, 2,15-1,3 cm (1-1/2 pulgadas) de longitud.

(6) Vasos de precipitados, 150 ml.

(7) Botellas, para el almacenamiento de reactivos.

(8) Matraz volumétrico, 1 litro.

(9) Jeringa desechable, 10 ml, para pesar la muestra.

Reactivos

(1) Acido clorhidrico, concentrado, de grado reactivo, disponible de VWR Scientific, Cat. No. VW3110, o equivalente.

(2) Etilenglicol, de grado de laboratorio, disponible de VWR Scientific, Cat. No. JTL715 o Fisher Scientific, Cat. No.
E178, o equivalente.

(3) Alcohol isopropilico (2-propanol), de grado ACS certificado, disponible de VWR Scientific, Cat. No. VW3250 o
Fisher Scientific, Cat. No. A464-4 o A416. o equivalente.

(4) Mezcla de etilenglicol-isopropanol, 1:1 - En una botella de almacenamiento de reactivos, combine 1 litro de
etilenglicol, Reactivo 2, con 1 litro de isopropanol, Reactivo 3, y se mezcla completamente.

(5) Acido clorhidrico valorante, 1 N - Afiada aproximadamente 400 ml de etilenglicol-isopropanol 1:1, Reactivo 4, a
un matraz aforado de 1 litro. Con una probeta graduada, afiada 86 ml de acido clorhidrico concentrado, Reactivo 1, y
mezcle bien. Deje que la disolucion se enfrie a temperatura ambiente. Diluya hasta el volumen total con etilenglicol-
isopropanol 1:1, Reactivo 4. Estandarice esta disolucion usando tris-(hidroximetil)aminometano (THAM) como un
patron primario. El estandar de THAM se disuelve en agua destilada o desionizada libre de CO, y se valora con la
disolucién de HCI hasta un punto de equivalencia potenciométrico o un punto final de purpura de metilo usando ~1,7
gramos de THAM. A continuacion se calcula la normalidad del HCI.

(6) Disolucion de indicador de azul de bromofenol - Véase 050-16.
Muestreo

Mezcle bien la muestra para asegurarse de que es homogénea. Incluso si la muestra esta turbia, se puede dispersar
adecuadamente para obtener una muestra representativa.

Procedimiento

(1) Pese, con una precision de 0,0001 g, dos porciones de la muestra (duplicados) en vasos de precipitados de 150
ml separados, suficientes para dar aproximadamente de 12 a 15 ml de valoracién, cada uno. Véase la Ecuacion 5.
Se recomienda pesar por diferencia, con una jeringa desechable. Nota: La muestra debe estar a ~25°C antes de
pesar.

(2) Afiada mezcla de etilenglicol-isopropanol para cubrir el electrodo (~80 ml).

(3) Coloque el vaso de precipitados que contiene la muestra sobre un agitador magnético, y agite durante por lo
menos 10 minutos, o hasta que la disolucidon sea transparente. El calentamiento no deberia ser necesario. Sélo
caliente la muestra si es particularmente dificil de disolver.
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(4) Inserte el electrodo en la disolucion y disponga el valorador para valoraciones de mV, segun las instrucciones del
fabricante. Alternativamente, afiada de 0,1 a 0,2 ml de disolucién de indicador de azul de bromofenol y mezcle bien.
(Se prefiere la valoracion potenciométrica.).

(5) Valore la disolucion de muestra con la disoluciéon estandarizada de HCI 1N, Reactivo 5. Mantenga una buena
mezcla, pero evite salpicaduras de la muestra en los lados del vaso de precipitados. El punto final del indicador es
un cambio de azul, pasando por el verde, al amarillo. El amarillo es el punto final.

(6) Determine el volumen de valorante consumido en el punto de equivalencia, que es el punto medio de inflexion
principal.

(7) Retire inmediatamente el electrodo de la disolucion valorada, y lave el electrodo con agua destilada o
desionizada. Deje que el electrodo permanezca mojado entre valoraciones; o sumérjalo en la disolucion de
almacenamiento del electrodo hasta el siguiente uso.

(8) Calcule la concentracion de amina en la muestra, como meg/g, usando la Ecuacion 6. Convierta a base en seco
usando la Ecuacion 7.

Calculos
14/Aw = Peso de la muestra, g o (14 x100)/(Ad x TS) = Peso de la muestra, g Ecuacion (5)
en la que:
14 = volumen de valoracion deseado; ml
Aw = Amina total en base himeda esperada, meq/g
TS = solidos totales en % en peso de la muestra
Ad = Amina total en base seca esperada, meq/g
(V2xN)/W2 = A meq/g totales de amina, base humeda Ecuacion (6)
en la que:
V2= volumen de valorante consumido por la muestra, ml
N= normalidad del valorante (Reactivo 5)
W2= peso de la muestra, g
(Ax100)/TS= meq/g totales de amina, base seca Ecuacion (7)
en la que
A= meqg/g de amina total de la Ecuacién 6
TS= solidos totales en % de la muestra

Determinacion de la viscosidad especifica reducida (RSV): La viscosidad reducida de una disolucion al 2% del
polimero en cloruro de amonio 1N se determina a 25,0°C por medio de un viscosimetro capilar automatico Cannon.
Se miden los tiempos de flujo de la disolucién de polimero el 2% y del disolvente puro y se calcula la viscosidad
relativa (Nrel). La viscosidad reducida se calcula de la viscosidad relativa.

Aparato

(1) Viscosimetro capilar automatico Polyvisc de Cannon, equipado con enfriamiento termoeléctrico disponible de
Cannon Instruments, State College, PA.

(2) Tubo de viscosimetro, No. 0,3-30, flush-cut, angle tip, con constante de viscosimetro C=0,01 — ibid, Cat. No.
P65.2116.

(3) Ordenador, que cumple los requerimientos especificos del instrumento, con impresora.
(4) Software del instrumento con capacidad de dar la viscosidad reducida.

(5) Viales, Kimble Glass # 60958A-4 disponibles de Fisher Scientific Co., Cat. No. 03-339-5A, VWR Scientific, Cat.
No. 66014-301, o viales de plastico o vidrio de tamafo equivalente.

(6) Tapones con 1 agujero, Kimble Glass # 73804-24400 — ibid, Cat. No. 03-340-7K, 66010-887, o equivalente.
10
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(7) Tapones sin agujero — ibid, Cat. No. 03-340-14A, 16198-915, o equivalente.
(8) Papel de aluminio, delgado, barato (marca conocida).

(9) Matraz volumétrico, 50 ml, clase A.

(10) Filtro o tamiz de acero inoxidable, ca. de malla 100.

(11) Bafo de temperatura constante, 25°C.

Reactivos

(1) Cloruro de amonio, granular. Grado reactivo ACS.

(2) Disolvente (cloruro de amonio 1 N). Afiada 53,5 + 0,1 g de NH4Cl a un matraz aforado de 1 litro, diluya hasta
completar el volumen con agua destilada y mezcle.

(3) Disolucion de limpieza, Chromerge (H2S0O4-K>Cr207) concentrado o No-Chromix (libre de cromo). No diluya. Use
so6lo cuando el agua/IPA y acetona no sean adecuados.

(4) Acetona, grado reactivo.

(5) Agua, destilada o desionizada.

(6) Isopropanol/agua, mezcle 50:50, para su uso como disolvente de lavado.
Configuracion del instrumento

(1) Encienda el sistema de instrumento y ordenador alrededor de 1 hora antes de que se vayan a realizar las
medidas. Inicie el software del instrumento. Nota: Antes de realizar las medidas, se debe limpiar y secar el tubo del
viscosimetro. Inicie un ciclo de lavado si es necesario.

(2) En la barra de menu superior, seleccione Configurar, Provisc, Ajustes del instrumento, y verifique que los
parametros del instrumento se establecen apropiadamente.

Nota: Los parametros de flujo de aire y de vacio se fijan automaticamente, pero se pueden ajustar si es necesario
Procedimiento

Preparacion de la muestra

(1) Determine el contenido total de solidos de la muestra de polimero.

(2) Calcule la cantidad de polimero requerida para 1,000 + 0,020 g de sdlidos usando la Ecuacion 8.

(3) Pese, con una precision de 0,0001 g, la cantidad apropiada de la muestra, calculada en la Etapa 2, en un matraz
aforado de 50 ml. Alternativamente, la muestra se puede pesar en un vaso de precipitados pequefio y
cuantitativamente transferir al matraz volumétrico de 50 ml con 4 o 5 lavados de disolucién de cloruro de amonio.

(4) Afiada 20-25 ml de cloruro de amonio 1N al matraz y agite suavemente hasta que la muestra se haya disuelto
completamente. A continuacion, afiada una disolucion de cloruro de amonio hasta 1/4" de la marca.

(5) Coloque el matraz y su contenido en un bafio de temperatura constante de 25°C y permita que la temperatura se
equilibre durante por lo menos 15 minutos.

(6) Llene lentamente hasta la marca de volumen con mas disolvente y finalmente mezcle para obtener la
homogeneidad completa. Esto dara una disolucién de 2,000 + 0,040%. Calcule la concentracion real de la disolucion
de polimero, con una precisiéon de 0,0001 g/100 ml, usando la Ecuacion 2.

(7) Filtre la disolucion a través de un tamiz de acero inoxidable de malla 100, o filtro de tamafio de poro comparable,
en un vaso, y luego transfiérala a un vial de muestra, a aproximadamente 2/3 de su capacidad. Cubra el vial con
papel de aluminio delgado, y tape el vial con una tapa de 1 agujero.

Analisis de muestra

(1) Filtre el disolvente de cloruro de amonio a través de un filtro de malla 100 en un vaso, a continuacion transfiéralo
a un vial de muestra, a aproximadamente 2/3 de su capacidad. Cubra con papel de aluminio, y tape el vial con una
tapa de 1 agujero.

(2) Inicie sesion en el software.
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(3) Coloque el vial de disolvente de cloruro de amonio y los viales de muestra en la bandeja del muestreador
automatico. El disolvente de cloruro de amonio debe ser siempre la primera muestra analizada. Nota: El tiempo de
flujo de cloruro de amonio se debe medir por lo menos una vez al dia cuando se analizan las muestras. Este valor se
usa en el célculo de RV.

(4) Introduzca la informacioén de la muestra en el ordenador:

(a) Seleccione la posicion de la primera muestra (disolvente) en la ventana superior (Ventana de visualizacion del
instrumento).

(b) Pulse la tecla de funcion F5 o haga clic derecho en la posicién de seleccion.
(c) Seleccione "2 Determine Blank" (viscosidad del disolvente).
(d) Asegurese de que la densidad se establece en 1,000 g/ml y haga clic en "OK".

(e) Introduzca un nombre de ID para el blanco de disolvente, pulsando la tecla de funcién F2 o haga clic izquierdo
para seleccionar la posicion. Escriba el nombre de ID del disolvente y presione "Enter".

(f) Seleccione la posicion de la primera disolucion de la muestra, pulse la tecla de funcién F2 o haga clic izquierdo
para seleccionar la posicion. Escriba el nombre de ID de la muestra y pulse "Enter".

(g) Se abrira una ventana etiquetada "Opciones de medida de la muestra de polimero." La concentraciéon es de
2,0000 g/dI. Introduzca la concentracion real de la muestra (ecuacion 9).

(h) Asegurese de que la densidad se establece en 1.000 g/ml.

(i) Seleccione o introduzca el ID de la muestra del blanco que se va a usar para el céalculo de RV.
(j) Haga clic en "OK".

(k) Repita las etapas de (f) a (j) para las muestras restantes.

(5) Haga clic en el botén RUN en la "ventana de visualizacion del instrumento”. El PolyVisc comenzara en el ciclo de
equilibrado térmico (10 minutos).

(6) Seleccione la ventana inferior de resultados de andlisis, seleccione Main en la barra de menu superior izquierdo,
y Print, para imprimir los resultados.

Calculo
100/TS =Ws Ecuacion (8)
en la que:
TS -% de solidos totales de Polimero
Ws = peso de la muestra requerido para 1,000 + 0,020 g de sdlidos
(Ws x TS)/50 = Cp Ecuacion (9)
en la que:
Ws = peso real de la muestra de polimero.
TS = % de sdlidos totales de polimero.
50 = ml de disolucion diluida de polimero.
Cp = concentracion de la disolucién de polimero, g/100 ml.
ts/to = Nrel Ecuacion (10)
en la que:
ts = tiempo de flujo promedio de la disolucion de muestra al 2% a 25°C, s.
to=- tiempo de flujo promedio del disolvente a 25°C, s.

Nrel = viscosidad relativa
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(Nrel-1)/Cp = Nred Ecuacion (11)
en la que:
Nrel = viscosidad relativa
Cp = concentracion de la disolucion de polimero en gramos de solidos de polimero por 100 ml de disolucion.
Nred = viscosidad especifica reducida (RSV)
Dé la viscosidad especifica reducida (RSV) con una precision de 0,0001 unidades.
Ejemplos 2 a 11: poliamidoaminas hechas de acido adipico y exceso de DETA

La Tabla 1A/1B lista las condiciones de reaccion y propiedades de varias poliamidoaminas preparadas con un
exceso de polialquilenpoliamina. Los Ejemplos 1 a 11 se prepararon a partir de un exceso de dietilentriamina (DETA)
que se hizo reaccionar con acido adipico. Las poliamidoaminas de los Ejemplos 2 a 11 fueron todas preparadas de
una manera similar a la descrita en el Ejemplo 1. Los nimeros de amina y los valores de RSV se obtuvieron usando
los métodos descritos en el Ejemplo 1.

13
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Tabla 1A/1B - Poliamidoaminas preparadas con exceso de DETA

Tabla 1A
DPn Tiempo/ |Peso
Ejemplo Carga de Tebrico| Temp. de | Equiv. de
. poliamidoamina (1) (2) coccion  fa@mina
Namero tedrico
1 1,15 DETA/AA 14,3 { 3,67/17C | 174,36
|2 1,10 DETA/AA 21,01 3,67/170 | 186,11
3 1,20 DETA/AA 11,0 | 3,67/170 | 166,67
4 1,05 DETA/AA 41,0 | 3.67/170 | 198,97
5 1,15 DETA/AA 14,3 | 3,67/170 | 174,36
6 1,05 DETA/AA 41,0 [ 3671170 | 196,97
7 167 DETA/AA 4,01 3,67/170 | 119,66
8 1,60 DETA/AA 50 367/170 | 131,867
9 1,33 DETA/AA 7.0 1 3,67/170 | 152,08
10 1,05 DETA/AA 41,0 | 3,67/170 | 196,97
11 1,05 DETA/AA 41,0 | 3,00/170 1 196,97
12 1,10 DETADMG 21,0 | 3,00/175 | 174,65
13 1,15 DETA/DIMG 14 3 | 3,00/175 | 165,18
14 1,10 DETA/DMG 21,0 | 3,00/175 | 174.65
15 1,20 DETAIDMG 11,0 | 3,00/175 | 157,07
16 1,25 DETA/DMG 9.0 | 3,00/175 150,04
17 1,30 DETA/DMG 7.7 | 3,00/175 | 143,88
18 1,35 DETA/DMG 6,7 | 3,00/170 | 138,45
1& 1,40 DETA/DMG 6,0 | 3,00/170 | 133,63
20 1.45 DETA/DMG 54 | 300/170 | 129,31
21 1,50 DETA/DMG 5,0 | 3001170 | 125,42
22 1,10 DETA/DMG 21,0 | 3,00/170 | 174,65
23 1.10 DETA/DMG 21,0 | 3,004170 | 174,65
24 1.075 DETA/0,5 27,7 | 3,60/170 | 186,47
DMG + 0,5 AA

25 1,2MBAPA/DMG 11,0 | 3,00/175 | 193,14

26 1, 3MBAPA/DMG 7.7 1300175 | 178,07
27 1,1MBAPNDMG 21,0 | 300175 | 213,22
28 1, 4AMBAPA/DMG 6,0 | 3,00/175 | 166,36
29 1.25MBAPADMG 9.0 | 3,00/170 | 185,10
30 1, TMBAPA/AA 21,0 1 3.00M1170 | 224,83
37 1,2DPTAIAA 11.0 1 3,00/170 | 191,12
32 1. 1DPTA/AA 21,01 3,00/170 | 212,04
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Tabla 1B
Visc. 1 N° N.° Amina
Ejemplo pH Soélidos | Bfield RSV Amina | /RSV
N.° totales (cPs) dlfg {meq./g) } (meq./dl)
1 10,59 | 49,37 195 | 00928 | 8,725 7241
2 10,57 | 50,38 240 | p,nesz | 6,31Z 54,28
3 10,38 | 48,35 160 | 00842 | 7,342 87,18
4 10,71 50,78 383 1047 5,749 54 81
5 | 40,851 49.67 1701 0,0808 | _ 8,750 75,18
8 10,03 | 4864 3001 21182 | 5,800 4397
7 11,25 42,14 B3 00685 12,480 182,30
B | 11,00 4554 23 | 00741 | 10,580 | 142,78
] | 19,55 | 46,80 100! Do7eD | 58468 | 11639
KT 10,55 | 47,79 308 | 01205 | 5,775 47,93
11 10,31 | 40,68 468 | 911801 5707 50,50
12 10,22 | 50,08 510 0,18333 | 8,207 46,58
12 1°.47 59,76 245 0.1084 6 873 £3.40
14 10,56 | 68,59 3781 0,1275 | 6,514 51,05
1§ | t077 | 50,011 180 0,0944 | 7,389 78,28
16 | 4108} 48,82 145 | _0.0B48 | 7,808 82,07
i7 i 10,51 29,11 109 | op0785 | 8338 | 130485
18 1 10,88 45,33 107 | 00817 9,872 118,38
15 10,91 45,90 93 | n07es | 10484 132,21
2C 942 | 45,20 77| 00748 | 17,001 147,07
21 14,16 44,90 73| 00733 | 11,484 155,67
22 10,68 | 4950 295 | 013151 6,587 49,54
23 | 10,44 ]  4B37 2701 9,132 f,390 48,37
24 ] 10,39| 48,35 285 | 0,1145 | 8,257 54,68
25 ] 10,00 51,58 5151 0,1308 5,005 38,32
28 19,20 48,48 211 | 0,0541 7,034 75,28
27 10,51 30,51 542 | 01402 5,278 37,83
2¢ 1841 24838 180 ] oo8a7 1 7731 92 B0
2E 12,73 49 34 1171 B,0721 5 7B 20,22
3C 10,26 | 50,28 - 3421 01158 5,508 48,40
31 14831 4741 113 | 0,0845 5,948 70,37
32 11,28 | 48,14 144 | 0,0878 5,120 58,29

(1) DETA = dietilentriamina; AA = acido adipico; DMG= glutarato de dimetilo; MBAPA= N-metil-
bis(aminopropil)amina; DPTA= dipropilentriamina

(2) grado tedrico de polimerizacion calculado de la estequiometria de la carga.

Ejemplo 12: Poliamidoamina hecha de glutarato de dimetilo y exceso de DETA.

Aparato: Un hervidor de resina de un litro equipado con agitador mecanico de tipo ancla, termopar, manta
calefactora y receptor de destilacion. El recipiente de reaccion se cargé con 340,46 g de DETA (99+%). Mientras se
agitaba, se afiadi6 una cantidad de 480,51 g de glutarato de dimetilo (98%) por medio de un embudo de adicién de
compensador de presion durante un periodo de 5 minutos. La temperatura de la mezcla disminuy6 de 21,6°C a
16,8°C durante esta adicion. El aparato se configuro para reflujo a medida que la temperatura se incrementaba hasta
125°C. Cuando la temperatura llegé a 125°C se observé un fuerte reflujo. La temperatura de reacciéon se mantuvo
por debajo de 125°C durante una hora a reflujo. Al final de la hora la temperatura de la mezcla a reflujo habia
descendido hasta 106,1°C. En este punto el aparato se reconfiguré para retirar destilado de metanol. El destilado se
recogiéo manteniendo el punto fijado de reaccién a 125°C. Después de 23 minutos se habian recogido 110 ml de
destilado de metanol. A los 33 minutos se habian recogido 130 ml de destilado de metanol y la velocidad de
produccion de destilado se habia ralentizado considerablemente. El punto fijado de temperatura se cambi6 a
continuacién a 175°C. En 22 minutos la temperatura de reaccion habia llegado a 175°C y se habia recogido un total
de 155 ml de destilado de metanol. La temperatura de reaccién se mantuvo a 175°C durante tres horas mientras se
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recogia destilado. El volumen tedrico de destilado de metanol para esta reaccion era de 152,1 ml. En este punto se
detuvo el calentamiento de la reaccion y se afiadieron 620 g de agua de dilucion caliente al producto agitado. El
producto tenia un contenido de solidos total de 50,99%, un pH de 10,22 y una viscosidad Brookfield de 510 mPa.s
(cPs) medida con un viscosimetro Brookfield modelo LVF usando un husillo # 2 a 60 rpm. El contenido de amina del
producto de poliamidoamina era de 6,207 meqg/g en base a soélidos de producto seco. La viscosidad especifica
reducida (RSV) del producto era de 0,1333 dl/g, medida a un 2,0% de contenido de sélidos en NH4Cl 1M. El nimero
de amina y la RSV se determinaron como se describe en el Ejemplo 1.

Ejemplos 13 a 23: Poliamidoaminas hechas de glutarato de dimetilo (DMG) y DETA en exceso

Se muestran en la Tabla 1 las condiciones de reaccion y propiedades para varias poliamidoaminas preparadas de la
reaccion de glutarato de dimetilo (DMG) con un exceso de DETA. Los Ejemplos 12 a 23 son poliamidoaminas que se
prepararon de esta manera. Las poliamidoaminas de los Ejemplos 13 a 23 se prepararon todas de una manera
similar a la descrita en el Ejemplo 12. Los numeros de amina y valores de RSV se obtuvieron usando los métodos
descritos en el Ejemplo 1.

Ejemplo 14: Poliamidoamina hecha de una mezcla de acido adipico y glutarato de dimetilo (DMG) con DETA en
exceso.

Aparato: Un hervidor de resina de un litro equipado con agitador mecanico de tipo de ancla, termopar, manta
calefactora y el receptor de destilacion. El recipiente de reaccion se cargé con DETA 332.72 g (99+%). Mientras se
agitaba, se afiadié una cantidad de glutarato de dimetilo 240.26 g (98%) a través de un embudo de adicion
compensador de presion durante un periodo de 3 minutos. La temperatura de la mezcla disminuy6 de 21,4°C a
17,8°C durante esta adicion. Se afiadié a continuacién una cantidad de 219,21 g de acido adipico a la mezcla de
reaccion agitada durante un periodo de 15 minutos. La temperatura de la mezcla de reaccion se increment6 de
17,8°C a 35,6°C durante esta adicion. El aparato se configuré para reflujo y la temperatura se fijé a 125°C. Cuando la
temperatura alcanz6 125°C se observo un fuerte reflujo y la temperatura aumenté rapidamente a 151,1°C. Se retiré
la manta de calentamiento y la temperatura se dejo caer a alrededor de 120°C. La mezcla de reaccidon se mantuvo
bajo condiciones de reflujo durante una hora, tiempo durante el cual la temperatura se estabilizdé a alrededor de
97°C. Al final del periodo de reflujo de una hora el aparato se reconfiguré para retirar destilado de metanol. El
destilado se recogié manteniendo el punto de ajuste de la reaccion a 125°C. Después de 19 minutos se habian
recogido 80 ml de destilado. El destilado de esta reaccion era una mezcla de agua y metanol debido a la utilizacion
de la mezcla de acido adipico y glutarato de dimetilo como materiales de partida. A los 31 minutos se habian
recogido 90 ml de destilado y la velocidad de produccién de destilado se habia ralentizado considerablemente. A
continuacion se cambié el punto de ajuste de temperatura a 170°C. En 32 minutos, la temperatura de reaccion habia
llegado a 169,3°C y se habian recogido un total de 127 ml de destilado. La temperatura de reaccion se mantuvo a
170°C durante tres horas mientras se recogia el destilado. Al final de las tres horas a 170°0C se recogieron un total
de 155 ml de destilado. El volumen tedrico de destilado para esta reaccién era de 169,3 ml. En este punto se
interrumpio el calentamiento de la reaccion y se afiadieron 640 g de agua de dilucion caliente al producto agitado. El
producto tenia un contenido de solidos total de 48,35%, un pH de 10,39 y una viscosidad Brookfield de 285 mPa.s
(cPs) medida con un viscosimetro Brookfield modelo LVF usando un husillo # 2 a 60 rpm. El contenido de amina del
producto de poliamidoamina era 6,267 meq/g en base a sdlidos de producto seco. La viscosidad especifica reducida
(RSV) del producto era de 0,1146 dl/g, medida a 2,0% de contenido de solidos en NH4Cl 1M. El numero de amina y
RSV se determinaron como se describe en el Ejemplo 1.

Ejemplos 25-30: poliamidoaminas hechas de exceso de MBAPA con acido adipico o DMG

Las entradas para los Ejemplos 25 a 30 en la Tabla 1 son para poliamidoaminas preparadas con un exceso de N-
metil-bis-(aminopropil)amina (MBAPA). Los Ejemplos de 25 a 29 se prepararon con glutarato de dimetilo y se
prepararon de una manera similar a la descrita en el Ejemplo 12. El Ejemplo 30 se prepard con acido adipico y se
sintetiz6 como se describe en el Ejemplo 1. El numero de amina y la RSV para todos estos ejemplos se
determinaron como se describe en el Ejemplo 1.

Ejemplos 31 y 32: poliamidoaminas hechas de exceso de DTPA con acido adipico

Las entradas para los Ejemplos 31 y 32 en la Tabla 1 son para poliamidoaminas preparadas con un exceso de
dipropilentriamina (DPTA) con acido adipico. Estas poliamidoaminas se sintetizaron como se describe en el Ejemplo
1. El nimero de amina y la RSV para estos dos ejemplos se determinaron como se describe en el Ejemplo 1.

Ejemplo 33: resina de PAE hecha de la poliamidoamina con exceso de acido adipico-DETA del Ejemplo 10

Aparato: Un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 3.000 ml equipado con un condensador, termopar y calentador,
sonda de pH y un agitador mecanico en la parte superior. Una cantidad de 727,13 g de poliamidoamina del Ejemplo
10 se carg6 en el matraz con 492 g de agua de dilucién. A la mezcla de reaccion agitada se afadieron 25,91 g de
epiclorohidrina. La mezcla de reaccién se dejé en agitacion durante 30 minutos a temperatura ambiente. La
temperatura de reaccion se establecié en 50°C. La viscosidad se controlé usando tubos de viscosidad de burbuja
Gardner-KYB cuando la temperatura llegé a 50°C. Después de 142 minutos a 50°C la viscosidad KYB-Gardner
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habia llegado a un valor de M-. Se afiadi6é una cantidad de 822 g de agua de diluciéon a la mezcla de reaccion en
este punto y se mantuvo el calentamiento a 50°C. Después de unos 75 minutos adicionales a 50°C la viscosidad
habia alcanzado un valor de viscosidad KYB-Gardner de M+. Se interrumpidé el calentamiento y se afiadieron a la
mezcla de reaccion 837 g de agua de dilucion fria junto con 1,61 g de conservante de sorbato de potasio. El pH se
ajustd a 6,00 con 95,18 g de acido fosférico concentrado (85%) y a continuacién se ajusté a 3,99 con 34,91 g de
acido sulfdrico concentrado (98%). El producto tenia un contenido de sélidos total de 17,30% y una viscosidad
Brookfield de 220 mPa.s (cPs) medida con un viscosimetro Brookfield modelo LVF usando un husillo # 2 a 60 rpm.
La viscosidad especifica reducida (RSV) del producto era de 0,9729 dl/g, medida a 2,0% de contenido de soélidos en
NH4CI 1M como se describe en el Ejemplo 1.

Ejemplos 34 a 80: resinas de PAE hechas de poliamidoaminas con exceso de amina

La Tabla 2A/2B muestra las condiciones de sintesis y las propiedades de varias resinas de PAE preparadas a partir
de las poliamidoaminas listadas en la Tabla 1. Las resinas de PAE se prepararon por reaccion de las
poliamidoaminas con epiclorohidrina en disolucién acuosa como se describe en el Ejemplo 33. En algunos casos, se
incremento la temperatura para impulsar la reaccion. A veces de afiade epiclorohidrina adicional durante el curso de
la reaccion para conseguir el deseado aumento de viscosidad. Los valores de epiclorohidrina a amina y los valores
de % en peso de epiclorohidrina a poliamidoamina listados tienen en cuenta toda la epiclorohidrina afiadida a lo
largo de la reaccion. En algunos casos, el pH del producto se ajusté a 3,0-4,0 con acido sulfdrico concentrado o
acido fosférico concentrado o una combinacion de los dos. En otros casos, el producto se almacend sin ajuste del
pH.

Tabla 2A/2B — Resinas de PAE hechas de poliamidoaminas con exceso de amina.

Tabla 2A
. . Temp. | Tiempos | Visc.
PAA T Tesol Sscci()n cog:iOn BKY-G
E. | Ej. |EpiPAA] Epi o | : .
% |8 ] S S 0 | om |
M-
33 10 7.46 1 158,00 | 30/20 | 50/50 | 142/75 I+
34A 1 9851 19,84 | 30/20 | 50-85/ | 36175 MDD
55.685
4B 1 9,85 19,84 | 30/20 | B0-685/ | 361/75 M/D
55-65
50/60-
354 2 13,011 24,75 | 30/20 75 161/82 | M/D-
60/60-
358 2 13,01 | 2475 30/20 75 161/82 | M/D-
50- M-
36A 2 14,20 | 27.00 | 30/20 | 55/55 | 199/1151 | NM
50- M-
36B 2 1420 27,00 30/20 | 55/55 | 199/151 | N/M
37 1 11,17 {1 22,501 30/20 | £5/55 102/48 MM
38 3 14,50 | 28,30 30 50-70 450 M
30 3 18,20 | 28,24 30 50-65 342 M
M-
40 4 944 | 20,25 | 30/20 | 50/50 103723 N/M
N/M-
41A 5 13,15 25,01 | 30/20 | 80/60 | 1563/80 N
N/M-
418 5 13,15 | 25,01 | 30,20 | 60/60 | 15360 N
N/VI-
41C 5 13,15 | 2501 | 30/20 | 60/60 | 153/80 N
42A, 8 6,29 | 13,51 30 50-75 346 ~C
42B 5] 6,28 | 13,51 30 50-75 348 -C
420 (o] 6,28 | 13,51 30 50-75 346 ~C
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M-

437 | 6 | 7,34| 1576 | 30/20 | 50 | 120/105 | N/M

M_

438 | 6 | 7.34| 1576 30/20 1 50 | 120/105 | N/M

M-

43C | B8 | 7,34| 15761 30/20 | 50 | 12041051 N/M

50- MI/E-

a4a | 7 | 4454 | 52.44 | 30120 | 60/60 | 471/60 | F

50- RVE-

44B | 7 | 44,54 | 82,44 | 3020 | so/60 | 47160 | F

50- M/E-

aac | 7 |a4454| 6244 | 3020 | 60/60 | 471/60 | F
60/60-

45A | 7 |47735| 67,00 35/20 | 75 | 2581173 | MM
B0/6O0-

45B | 7 la735| 67,00 35120 | 75 | 258/173 | M+/M
50/60-

45C | 7 147,35 67,00 35/20 | 75 | 258/173 | M+/M
B0/60-

48A | B | 3949 51,80 | 36520 | 65 | 187/299 | M+/M
B60/60G-

46B | 8 [3949) 5180 3520 | 65 | 187/280 | M+M
60/60-

46C| 8 |3949| 5160 3520 | 65 | 187/299 | M+M

50/50- M/B-

47A ] 12 | 476| 8993020 | 75 |2201M89] C

50/50- M/B-

478 | 12 | 4781 899130/20| 75 |200/189} C

50/50- M/B-

47¢ ) 12 | 476! 8993020 75 |200MB891 C

N/M-

48A | 12 | 662! 12,50 30/20 | 50/50 | 105/55 | N

N/M-

48B | 12 | 662 | 12,50 | 30/20 | 50/50 | 105/55 | N

N/M-

48C | 12 | 6682 12,50 | 30/20 | 50/50 | 105/55 | N

49 | 14 | 635! 1200 | 30/20 | 50/50 | 80/105 | M-IM

50 | 15 | 16,55 | 2810 | 30/20 | 50/50 | 138/74 | M/Gel

51A | 15 | 14,03 | 23,80 | 30/20 | 50/60 | 213/157 | M/M

518 | 15 | 14,03 | 23,80 | 30720 | 50/60 | 213/157 | M/M

52A | 16 | 17,84 | 28,90 | 30/20 | 60/65 | 194/171 | MAJ-K

52B | 16 | 17,84 | 28.90 | 30/20 | 60/65 | 194/171 | MUK
55-

53a | 17 | 2252 | 3501 | 30120 | 75/60 | 360/120 | M/E

53B | 17 | 22,52 | 35,01 | 30/20 | 65/75 | 360/120 | M/E

M-

54 | 17 | 2357 | 3680 | 30/20 | 55/60 | 135/20 | N/M

55A | 17 | 22,51 | 35,50 | 30/20 | 55/60 | 191/74 | N/M

568 | 17 | 22,51 | 3550 | 30/20 | 55/60 | 19174 | N/M

56A | 18 | 26,87 | 40,20 | 30/20 | 65/65 | 355/155 | M/F-

568 | 18 | 26,87 | 40.20 | 30/20 | 65/65 | 355/156 | MIF-

WS-

57 | 19 | 31,99] 46,201 30/20 | 60/60 | 16253 | T

58 | 20 | 3841 | 5368 | 30/20 | 60/60 | 23535 | MR

50A | 21 | 41.77 | 56,62 | 30/20 | 65/65 | 280/156 | MIN

598 | 21 {4177 | 56,62 | 30720 | 65/65 | 280/165 | MIN
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B0A | 2C | 37,13 | 51,80 | 30/20 | 65/60 | 213/82 | M/M

80B | 20 | 37,131 51,90 | 30/20 | 65/60 | 213/82 | MM

814 | 21 141,10 6571 | 30/2C | 685/85 | 203/132 | M/M

818 | 21 | 41101 5571 | 30/20 | 65/685 | 203/132 | M/M

M/M-
g2A | 16 | 1803 ! 30,40 ] 30/20 | 80/85 | 180/160 N

M-
62B | 16 | 1803} 320,40 | 30/20 | 60/A85 | 180/160 | N

M-
B63A | 18 | 26971 40,35 | 30/20 | 65/60 | 172/148 N

M-
638 | 18 [ 2697 40,35 | 30720 { 65/60 | 172/148 N

B4A | 19 131,94 46,13 30:20 t B5/60 | 170/180 | M/N

64B | 19 | 31,94 {1 46,13 | 30/20 | 65/60 | 170/180 | M/N

65A | 19 | 30,47} 44,00 30/20 | 85/65 | 26075 | M/D

658 | 19 130,47 | 44,00 | 30/20 | €5/65 | 260/75 | M/D

B5A | 20 13578 | 50,00 30/20 | 65/65 | 215/155 | M/M

868 | 20 | 3578 50,00 | 30/20 | 85/65 | 215156 | M/M

67A | 24 7,40 | 15,10 | 30/20 | 65/75 | 100/180 | M/E-

B7B | 24 7,40 | 18,10 | 30/20 | B5/76 | 100/180 | M/E-

6BA | 24 8,10 16,50 | 320 | 55/70 | 220/146 | M/E

688 | 24 8,10 | 16,50 | 30/20 | 55/71 | 220/146 | M/E

BBA | 24 8,35 17,00 30/20 | 55/60 | 160/190 | M/M

698 | 24 B35 17,00 | 30/20 | 55/81 | 160/190 | M/M

70A | 26 4,31 5,00 | 30/20 | 80/65 | 28/124 | M/C

70B | 25 4,31 8,00 | 30720 { 50/66 | 26/124 | M/C

71A | 25 4,95 | 10,30 | 30/20 | 50/50 60/80 MM

7T1B | 25 4951 10,30 | 30/20 ¢ 50/50 60/30 /M

T2A | 25 4,95} 10,30 | 30/20 : 40/50 | 105/118 | M/M

728 | 25 4,85 | 1C,30 | 30/20 | 40/50 | 105/118 | MM

T3A | 26 | 10,38 20,00 ) 30720 | 40/50 | 100/155 c

738 | 26 | 10,39 | 2000 | 30/20 | 40/50 | 100/155 c

74 28 | 13,91 2500 ] 3020 | 40/40 | 40415 ST

7oA | 27 3.85 8,87 | 30/20 | 85/65 | 220/155 C

8B | 27 3,85 8,87 | 30/20 | B5/MB5 i 220/155 C

76A | 28 | 1224 | 22,00, 30/20 | 40/60 ; 73/142 | M/D

768 | 28 11224 | 22007 30/20 | 40/60 ; 73142 | M/D

T7A | 27 4,34 | 10,00 1 30/20 | 50/60 ] 40/125 M/D

77B | 27 4,341 10,00 | 30/20 | 50/60 | 40/1256 | M/D

78A | 27 4,56 | 10,50 | 30720 | 50/65 | 30150 | L-M/E

788 | 27 4,561 10,60 | 30/20 | 50/65 | 30/150 | L-M/E

79A | 26 | 10,39 20,00 | 30/20 | 50/60 | 30/120 E

798 | 26 | 10,391 20,00 | 30/20 | 50/60 | 30/120 E

80A | 28 | 13,07 2350 | 30720 | 40/50 45/75 M/M

BUB | 28 | 13,07 | 23501 30/20 | 40/50 | 45/75 M/M
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Tabla 2B
RSV de | visc. Simslnas Semanas
I estaple

g [ [hoido | pn | S0idos| B0 (B [ (B9
N° | No |afadido totales | (g (P9 Jo0R)  |ctoeF)
33 10 | Ph/Su 3,99 | 17,30 | 0,8729 220 =12 >12
34A 1 Sulf, 442 | 14,22 | 0,471 30 >12 =12
34B 1 Phos. 4583 | 15,08 | 03655 33 =12 »12
356A 2 Sulf, 4,51 | 15,14 | 0,4545 37 >12 =12
358 2 Phos. 4,54 | 16,43 | 0,3840 a7 >12 =12
36A 2 Sulf. 4,51 8,08 - 163 >12 >12
368 2 Phos. 448 | 1601 - 150 1 <1
37 1 {Ninguno | 887 12,30 | 0,8570 85 <14 <1
38 3 Suif. 4431 1382 | 0,3523 25 >12 >12
39 3 Sulf, 4,44 | 13,56 | 03,3570 23 =12 =12
40 4 |Ninguno{ 865 | 1246 | 0,0158 83 <1 <1

1 41A ] Sulf. 4,391 1565 | 1,0810 215 >12 =12
418 5 Phos. 4,47 | 17,23 | 0,B8079 260 »12 =12
41C | 5 iNinguno| 810 12,88 | 1,1070 163 <1 <1
42A & Sulf. 3,562 1368 0.2314 15 =12 =12
42B| 6 | Phos. | 358 1538 0,1985 17| »12 =12
42C 6 |Ninguno| 8§53 11,06 | 0.2419 13 =12 >12
43A 6 Sulf. 3461 1500 - 125 >12 >12
438 s] Phos. 3.57| 16,83 - 160 =12 =12
43C ¢ 6 |[Ninguno: B 88| 1239 - 95 <1 <1
444 7 Sulf. 3,52 | 1344 | 0,3900 25 >12 >12
44B 7 Phos. 351 17.06 | 0,3358 35 >12 >12
443 7 |[Ninguno! 7581 1558 | 0,3809 30 <1 <1
454 7 Sulf. 3571 15611 0.7013 105 >12 >12
458 7 Phos. 347 | 17,33 ] 0.8641 166 >12 =12
45C 7 |Ninguno{ 733 | 1382 { 08643 260 <1 <1
46A 8 Sulf., 3,66 | 1553 40,8643 147 >12 >12
458 8 Phos. 341 | 1763 | 07127 180 >12 >12
AGC g |Ninguno| 7,40 | 13,71 | 0,85668 313 <1 <1
47A | 12 | Sulf. 4,42 | 14,88 | 0,3197 20 »12 =12
478 | 12 | Phos. 446 | 16,93 | 02778 25 >12 >12
47C | 12 |Ninguno| 8761 11,91 | 0,3586 17 >12 =12
48A ) 12 | Sulf. 3,53 | 15,11 | 1.3300 275 | »12 »12
488 | 12 | Phos. 3,43 { 18,49 | 0,8496 1697 >12 >12
48C | 12 | Ninguno| 910 1250 - 257 <1 <1
49 14 | Ph/Su 3,851 19311 06,8238 220 »12 >12
50 15 tPh/Su | 260 | 17.00 | 0,7985 178 >12 =12
51A, ) 15 iNihguno| 844 | 1223 | 1,1170 | 398 =12 >12
51B } 15 | PWSu | 4,80 | 1537 | 0,8173 | 210 =12 >12
52A | 18 INingunol 841 | 11,99 | 0,8496 741 >12 =12
52B i 16 | PwSu | 4,66 | 14,84 | 0,8886 108 =12 >12
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53A ‘ 17 Ninguno 8.19 11,82 | 0,5745 36 >12 =12
538 1 17 | Ph/Su | 4,01 | 15,04 | 0,4857 24 | =12 >12
54 17 | Pn/Su | 3,97 { 150512350 | 600 | =12 >12
55A | 17 |Ninguno | 764 | 11,63 | 1,2000 | 500 | >12 >12
558 | 17 | Pn/Su | 3,93 | 14,56 | 1,0060 721 >12 >12
56A | 18 | Ningwno | 7,87 | 12,00 | 0,6924 411 >12 >12
56B | 18 | PhSu | 4,02 | 14,88 | 0,6289 55| »12 >12
57 19 | Ph/Su | 4,02 | 14,83 | 0,7445 | 779 | >12 >12
58 | 20 | P/Su | 300| 155608978 | 199] =12 >12
50A | 21 | MNinguno | 743 | 11,95 | 0,8506 | 2,150 3 >12
50B | 21 | Pw/Su | 3,73 | 15,18 | 0,9511 1931 >12 »12
GOA | 20 |Ninguno | 766 | 11,81 0,6043 ! 1,248 2 >12
0B | 20 | Ph/Su | 3,96 | 14,30 |0,8883 1 116| >12 >12
1A | 21 |Ninguno | 745 | 1221004721 - 89 =12 >12
B1IB 1 21 | PhSu | 3,72] 14,72 | 0,8382 1 111 { >12 >12
G2A | 16 |Ninguno | 821 | 11,51]- 7801 »12 >12
B2B | 16 | PwSu | 3,98 | 144209583 | 141] >12 >12
B3A | 18 | Ninguno | 769 | 12,48 | 0,8118 81 >12 >12
G3B | 18 | Pn/Su | 400{ 14,93 | 08286 | 102 | =12 >12
B4A | 19 |nNinguno | 7.47 | 12,72 | 0,0017 | 277 1 <1
B4B | 19 |Ph/Sul 400]| 1517 10,7739 133] =12 >12
B5A | 19 | MNinguo ! 7,98 | 12,32 | 0,3768 171 »12 >12
658 | 19 | Ph/su | 3,09 | 1522 | 0,3426 23| >12 >12
66A | 20 |Nnguno | 7.83| 124 | 0,8987 84 | =12 >12
6B | 20 |Pr/su | 395] 1523 | 07752 ] 108] >12 >12
674 ] 24 | None | 8,58 11,92 0,4317 18| =12 >12
7B | 24 | Ph/Su | 3,92 | 17,811 0,3048 28| >12 >12
68A | 24 { Ninguno 8,67 11,72 0,4870 22 =12 =12
68B | 24 |Ph/Su | 3,78 15,29 0,3538 35| =12 =12
BOA | 24 |Ningno | 8,72 | 11,911 0,8501 47 | >12 >12
BOB | 24 | Ph/Su | 401| 2259 0,7995 70| >12 =12
70A 1 25 |Ningwno | 10,06 | 13,52 | 0,4154 20| =12 =12
70B ! 25 | Ph/Su | 396 | 18,00 | 0,2661 26| >12 >12
714 1 25 | Ninguno | 1172 | 13,17 | 1,1130 50| >12 >12
71B | 25 | PhiSu | 388 | 1722 10,7470 | 107 | =12 >12
72A 1 25 ! Ninguno [ 10,38 ] 13,02 { 1,0960 48 >12 >12
| 72B | 25 | Ph/Su | 398 | 2541 | 0,0707 20| >12 >12
73A | 26 ! Ninguno | 11,01 | 14,23 | 0,3969 19| »12 >12
73B | 26 | PhSu | 3867 | 19,32} 0,2791 27 | 12 >12
74 28 [ Ph/Su { 3,00 | 18,54 | 0,7504 364 | >12 >12
75A | 27 | Ninguno | 10,60 | 13,82 | 0,3627 16 | »12 >12
758 | 27 | Ph/Su | 220 17,58 | 0,2802 211 >12 >12
76A | 28 | Ninguno | 10,31 | 13,50 | 0,5231 251 >12 >12
768§ 28 | Ph/Su | 390 | 17,78 | 0,3926 35| =12 »12
77A ] 27 | Ninguno | 11 96 | 13,38 | 0,5523 27 | _>12 >12
77B | 27 [ Ph/Su | 398 | 1692 | 0,4331 239 | »12 >12
78A | 27 MNinguno | 10,65 | 13,59 | 0,6028 311 »12 »12
788 | 27 | Ph/Su | 4,00 22,00 0,2267 33 >12 >12
79A | 26 | Ninguno | 14,70 | 13,88 | 0,5259 27| »12 >12
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7oB | 26 | Ph/Su ; 3851 2208 10,3181 38| >12 >12
80A | 28 |[Ninguno | 10,401 13,41 | 1,0870 261 >12 >12
80B | 28 |PhSu | 3591} 17,89 | 0,7476 | 147 | »12 >12
(1) DETA = dietilentriamina; AA = acido adipico; DMG= glutarato de dimetilo;

bis(aminopropil)amina; DPTA= dipropilentriamina

MBAPA=

N-metil-

La Tabla 3A/3B lista las formulaciones éptimas para varios de los polimeros terminados en amina y también muestra
la RSV, numero de amina y relaciones de numero de amina/RSV para estos prepolimeros.

Tabla 3A/3B — Formulaciones éptimas para resinas de PAE preparadas de poliamidoaminas con exceso de amina.

Tabla 3A
. 9% 1% Visc. o
EJ_'D EJAA épigi?f{ Epi/ G-H gggj;do PH E\Srgs?rfa
N.© Amina final (dlfg)
33 10 7,46 . 16,00 | M-/M+ | Ph/Su 3,88 10,9729
34A 1 9851 1984 | MD | Sulf 442 | 04111
35A 2 13,01 ] 2475 M/D- | Sulf. 4,51 | 80,4546
39 3 16,20 § 29,24 M Sulf. 444 | 0,357C
41A 5 13,15 1 25,01 | N/M-N | Sulf. 4,39 | 1,0910
M-
43A 8 7,341 4576 1 N/M | Sulf 3,48 -
45A 7 4735 67,00 | M+/M | Sulf 3,67 1 0,7013
A6A 8 30,491 51,60 [ M#/M | Sulf. 3,66 | 0,8643
ATA ] 12 476 8,99 | M/B-C | Sul. 4,42 | 0,3197
49 14 6,36 | 12,00 | M-/M | Ph/Su 3.85 | 0,8238
50 15 | 16,55 | 2810 | M/Gel | Ph/Su | 2,60 | 0,7995
52A 1 16 | 17,841 28,90 ‘M/J-K | Ninguno 8,41 10,9496
5B 17 [ 2254 3550 N/M | Ph/Su | 3,83 | 1,0880
B1A [ 21 41,10 | 55,71 M/M | Ninguno 745 | 0,9472
/M-

B3A ; 1B | 26,87 | 40,35 N Ninguno 7,69 08119
65A 1 19 | 30,47 | 44,00 M/D | Ninguno 7,88 | 0,3768
66A | 20 | 3578 | 50.00 | M/M | Ninguno 7.83 | 0,8987
BOA | 24 8,351 17,00} M/M | Ninguno g,72 | 0,8501
72A 1 25 495 | 10,30 | M/ [ Ninguno | 10,39 | 1,0850
74 28 | 13,91 | 2500 ST Ph/Su | 300 | 0,7504
78A | 27 4,56 | 10,50 | L-AWE | Ningune | 10,65 | 0,6028
79A ] 26 | 10,38 | 20,00 | M/D-E | Ninguno 1,70 | 0,5258
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Tabla 3B

{SemanasSemanaS{‘ RSV de |N.°de [N°de

Ei. |PAA |Visc. estable lestable |pap amina de jamina/RSV
Ne | Ej. Bfield ja 32,2°C |a 42,8°C difg PAA
Ne |[(cPs) [(80°F) |(109°F) (meq.ig) | (mea/d)

33 10 220 =12 >12 01205 5,775 47,93

34A ] 1 30| =18 =12 | 0.0929 6,725 72,47
35A1 2 37| =12 =12 | 0,0882 6,312 84,28
33 | 3 23| =12 ~>1Z ) 0,0842 7,342 87,18
41A | & 215 | =12 [ =12 | 0.0808 6,760 75,18
43A | B 126 | =12 =12 | 90,1182 5,800 49 61
46A | 7 105 | =12 =12 | 0,0685| 12,480 182,30

468A 1 B 147 | =42 =12 | 00741 | 10,580 142,78
47Aal 12 20 ] =12 =12 | 0,1333 8,207 46,56
49 14 220 | =12 =12 | 41276 6,014 1,08
50 15 178 »12 =12 | 0,0944 7,389 78,28

s52al 15 74 | »12 =12 | 00848 7,805 g2,07
588 | 17 721 =12 =12 ] 0,07595 8338 104,85
61A | 21 95 | =12 =12 {08732 TI434| 18667
63A | 18 81| =12 | =12 | 00817 8,672 118,38

65A | 19 7| =12 1 »12 | oc7e3 | 10484 132,21
66A | 20 g4 | >12 | =12 | 00748 | 11,007 | 147,07
69A | 24 47| =12 | =12 | 0,1146 | 6,287 54,89
72A | 25 48| =12 | »12 ]0,1306 | 5005 38,32
74 | 98 | 384 | =12 | =12 | 00837 | 7,751 92,60
78A | 27 3| =12 =12 |o1402 | 5276 37,63
708 | 25 27| >12 | »12 |D09at| 7.084 75,28

(1) DETA = dietilentriamina; AA = acido adipico; DMG= glutarato de dimetilo; MBAPA= N-metil-
bis(aminopropil)amina; DPTA= dipropilentriamina

La Figura 1 muestra una representacion de la relacién 6ptima epi/amina como funcion de la relacién nimero de
amina/RSV. La relacién da una linea recta con un coeficiente de correlaciéon de 0,975. La relacion optima de
epiclorohidrina al nivel de solidos de PAA como funcién de la relacién del nUmero de amina a RSV se representa en
la Figura 2. Esta representacion muestra una linea recta con un coeficiente de correlacion de 0,970. Estas dos
relaciones se pueden usar para establecer rapidamente la relacién apropiada de epi/amina para usar en la sintesis
de una resina de PAE hecha de una poliamidoamina terminada en amina. Esto evita la necesidad de la tediosa
experimentacién para establecer la apropiada relacion de epi/amina para una poliamidoamina recientemente
sintetizada.

Ensayo de adhesion

Para proporcionar una medida del rendimiento de las resinas de PAE de la invencioén, se construy6 un dispositivo
para evaluar las propiedades adhesivas de los potenciales adhesivos de crespado. Este dispositivo consistia en un
blogue de hierro fundido calentable que se monté como una platina inferior en el impulsor de un instrumento de
ensayo de materiales MTS™ Test Star™, fabricado por MTS Co., Minneapolis, MN. El instrumento de ensayo tiene
una platina superior estacionaria conectada a la celda de carga del instrumento. Una muestra de papel se unié a la
platina superior con cinta de doble cara con Flex Cushion de 14,5-14,7 mm (0,057-0,058 pulgadas) disponible en
MacDermid Inc., Denver CO, que se adhiere entre la muestra de papel y la celda de carga. El papel usado en este
procedimiento era una hoja de peso base 40# preparada de una pasta Kraft blanqueada de madera dura/madera
blanda 70/30.

La platina inferior se calenté a 120°C, y se pulverizd con una disolucién acuosa del adhesivo que se ensaya. Se
empled una cantidad conocida de la disolucion de adhesivo, con una concentracién conocida del adhesivo. La
cantidad conocida de disolucién, con una concentracion conocida se proporcioné por el uso de un aerografo
equipado con una botella de pulverizaciéon volumétrica; el aerégrafo empleado era un aerégrafo Paasche V fabricado
por Paasche Airbrush Company, Harwood Heights, IL. La botella de pulverizacion volumétrica permitia una medida
precisa del volumen de disolucién a aplicar al bloque calentado. En estos ensayos, se empled una disolucién de 1,2
ml que tiene una concentracion de sélidos de 4,0%.
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Después de que se pulverizo la disolucién adhesiva sobre el bloque calentado, se elevé el impulsor para poner en
contacto el bloque calentado con la muestra de papel con una fuerza de 10 kg. A continuacion, se bajo el impulsor, y
se determind la fuerza necesaria para separar la platina inferior del papel; esta fuerza se midié como el valor de
adhesion del adhesivo que se esta ensayando.

Debido a que la fuerza aplicada no siempre era exactamente 10 kg, el valor de adhesién obtenido se normaliz6 para
tener en cuenta las ligeras variaciones en la fuerza aplicada. Esta normalizacion se consiguié multiplicando el valor
de adhesion medido por [10/(fuerza aplicada en kg)].

El ensayo de adhesion como se describe anteriormente se realizd con varios de los adhesivos de crespado de PAE.
Los resultados de este ensayo se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4: Ensayo de adhesion de resinas de PAE

Muestra Temperatura de ensayo pH Adhesion (kg)
Crepetrol A3025 120°C 3,93 24 1
34A 120°C 4,52 23,5
34B 120°C 4,64 29,0
35A 120°C 4.68 27,0
35B 120°C 4.65 30,8
46A 120°C 3.78 25,0
46B 120°C 4.16 30,7
42A 120°C 2.66 24,6
42B 120°C 3,44 27,0
42C 120°C 9,05 32,7
47A 120°C 4,65 22,3
47B 120°C 4,67 26,2
47C 120°C 9,79 25,5
48A 120°C 3,33 21,9
48B 120°C 2,75 27,5
44A 120°C 3,16 26,6
44B 120°C 3,19 30,1
44C 120°C 7,46 30,7

Las resinas de PAE de la invencién se compararon con Crepetrol A3025, un adhesivo de crespado de PAE
comercial vendido por Hercules Incorporated, Wilmington DE. Los adhesivos de la invencion dieron valores de
adhesion que eran similares o significativamente mayores que el valor de adhesién obtenido para el Crepetrol
A3025.

Se realizaron otros experimentos de ensayo de adhesiéon a varias temperaturas para evaluar el rendimiento del
adhesivo a temperaturas elevadas. Estos resultados se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5. Ensayo de adhesiéon de muestras de adhesivo de crespado a diferentes temperaturas

Muestra Temperatura de ensayo pH Adhesion (kg)
Crepetrol 5318 120°C 4,59 28,1
47B 120°C 4,67 26,2
48B 120°C 3,75 27,5
42B 120°C 3,44 27,0
Crepetrol 5318 135°C 4,59 23,4
47B 135°C 4,67 26,3
48B 135°C 3,75 26,3
42B 135°C 3,44 26,5
Crepetrol 5318 150°C 4,59 21,4
47B 150°C 4,67 25,3
48B 150°C 3,75 25,9
42B 150°C 3,44 25,3

El Crepetrol 5318, un adhesivo de crespado de PAE comercial vendido por Hercules Incorporated, Wilmington, DE,
se us6 como comparacion. Aunque el Crepetrol 5318 muestra mayor adhesion que los adhesivos de la invencién a
120°C, la adhesion del Crepetrol 5318 disminuye a medida que se incrementa la temperatura de ensayo a 135°C y a
150°C, mientras que los adhesivos de la invencién solo muestran una ligera disminuciéon de adhesion a medida que
se incrementa la temperatura. Esto indica que estos materiales deben tener rendimiento mejorado en condiciones de
alta temperatura.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la fabricacion de un adhesivo de crespado que comprende una resina de
poliamidoamina-epiclorohidrina, en el que la resina de poliamidoamina-epiclorohidrina se prepara por las etapas que
comprenden

- hacer reaccionar un acido policarboxilico o un derivado de acido policarboxilico con un exceso de una poliamina
para formar una poliamidoamina, en la que la relacion molar de dicha poliamina a dicho acido policarboxilico o
derivado de acido policarboxilico esta en el intervalo de 1,02:1 a 1,48:1;

- determinar la relacion del nimero de amina de dicha poliamidoamina a la viscosidad especifica reducida (RSV) de
dicha poliamidoamina;

- calcular la relacion éptima maxima de epiclorohidrina a amina segun la siguiente ecuacion (3) o la relacion éptima
maxima de epiclorohidrina a solidos de poliamidoamina segun la siguiente ecuacion (4); y

- hacer reaccionar dicha poliamidoamina con epiclorohidrina con una relacién que no es mayor que la calculada
segun la Ecuacion (3) o la Ecuacion (4) para formar una resina de poliamidoamina-epiclorohidrina, en la que la
relacién molar de dicha epiclorohidrina a grupos amina de dicha poliamidoamina esta en el intervalo de 0,05 a 0,50;

Ecuacion (3):

numero de moles de epiclorohidrina a nimero de moles de funcionalidad amina presentes en la poliamidoamina =
0,385 x (numero de amina/RSV) — 5,20

Ecuacion (4):
peso de epiclorohidrina a peso de sélidos de poliamidoamina = 0,308 x (niumero de amina/RSV) — 9,18

en las que dicho numero de amina se calcula del peso equivalente de amina tedrico de dicha poliamidoamina y se
expresa como miliequivalentes de amina por gramo de solidos de poliamidoamina y dicha RSV se mide por medio
de un viscosimetro capilar automatico Cannon a 25,0°C y a 2% de concentracion en NH4Cl 1M expresada en
decilitros por gramo.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la reaccién entre dicha poliamidoamina y dicha
epiclorohidrina se efectia en un medio acuoso.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho acido carboxilico se selecciona del grupo que
consiste en acido maldnico, acido glutarico, acido adipico, acido azelaico, acido citrico, acido tricarbalilico (acido
1,2,3-propanotricarboxilico), acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico, acido nitrilotriacético, N,N,N’,N’-

etilendiaminatetraacetato, acido 1,2-ciclohexanodicarboxilico, acido 1,3-ciclohexanodicarboxilico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido 1,2,4-bencenotricarboxilico (acido
trimelitico) y acido 1,2,4,5-bencenotetracarboxilico (acido piromelitico), y sus mezclas.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho derivado de acido policarboxilico se selecciona del
grupo que consiste en adipato de dimetilo, malonato de dimetilo, malonato de dietilo, succinato de dimetilo, glutarato
de dimetilo, glutarato de dietilo, anhidrido succinico, anhidrido maleico, dianhidrido de N,N,N',N'-
etilendiaminotraacetato, anhidrido ftalico, anhidrido melitico, anhidrido piromelitico, cloruro de adipoilo, cloruro de
glutarilo, cloruro de sebacoilo, y sus mezclas.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicha poliamina se selecciona del grupo que consiste en
polietilenpoliaminas, polipropilenpoliaminas, polibutilenpoliaminas, polipentilenpoliaminas, polihexilenpoliaminas, y
sus mezclas.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicha poliamina se selecciona del grupo que consiste en
dietilentriamina (DETA), trietilentetramina (TETA), tetraetilenpentamina (TEPA), dipropilentriamina (DPTA), bis-
hexametilentriamina (BHMT), N-metilbis(aminopropil)Jamina (MBAPA), aminoetilpiperazina (AEP), y sus mezclas.

7. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la relacion en peso de dicha epiclorohidrina a los sélidos
de dicha poliamidoamina es de 60 a 100% del valor segun la Ecuacion (4), o la relacion del nimero de moles de
dicha epiclorohidrina al nimero de moles de funcionalidad amina presentes en dicha poliamidoamina es de 60 a
100% de valor segun la Ecuacion (3).

8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho derivado de acido policarboxilico es acido adipico o
glutarato de dimetilo y dicha poliamina es dietilentriamina (DETA).
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Figura 1. Relacién méxima Epi/Amina como
una funcion del n® de amina/RSV
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Figura 2. Relacién maxima % en peso Epi/Polimero como

una funcion del n® de amina/RSV
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