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DESCRIPCION

Método para controlar la distribuciéon del tamafo de particulas de un polimero durante la preparaciéon de una
dispersion acuosa del polimero, dispersion acuosa del polimero y su uso

La presente invencién se refiere a un método para controlar la distribuciéon del tamafio de las particulas de un
polimero durante la preparacion de una dispersidon acuosa del polimero de acuerdo con el preambulo de las
reivindicaciones adjuntas.

En la fabricacion de pasta y papel se usan dispersiones de polimeros de almidén con injertos. Estas dispersiones se
pueden usar para diversos fines, por ejemplo, para composiciones de encolado en superficie o para incrementar la
resistencia en seco del papel. Por ejemplo, la patente de los Estados Unidos 6.426.381 describe copolimeros de
estireno/(met)acrilato que se pueden usar para el encolado en superficie. La patente de los Estados Unidos
6.426.381 describa ademas que las dispersiones obtenidas tienen un tamano de las particulas menor que 100 nm,
incluso de 50 a 90 nm. Sin embargo, en la practica, se ha observado que incluso si la mayoria de las particulas del
polimero formado en la dispersién acuosa son relativamente pequefias, existe también una cantidad de particulas
grandes del polimero o de aglomerados del polimero. Este hecho se demuestra observando una distribucion tipica
del tamaio de las particulas de estas dispersiones del polimero. En una dispersién que tiene un valor de D50 menor
que 100 nm, el valor de D90 puede ya ser alrededor de 130 nm y el valor de D99 alrededor de 400 nm. Esto indica
ya claramente la presencia de particulas grandes del polimero o de aglomerados del polimero.

Una distribucién no uniforme del tamafio de las particulas en la dispersion acuosa puede tener efectos negativos en
el uso final de las dispersiones del polimero en aplicaciones de fabricacién de papel. Ademas, se ha observado que
el tamafio pequefio de las particulas ofrece ventajas en muchas aplicaciones. Por lo tanto, existe interés en preparar
dispersiones de polimeros que comprendan particulas pequefas y de tamafio uniforme.

La solicitud de patente EP 1321574 describe una composicién de encolado en superficie que comprende un
polimero y un compuesto reactivo de aluminio. El polimero se obtiene mediante polimerizacion de almidén
degradado, estireno y (met)acrilato de alquilo.

La solicitud de patente WO 00/23479 describe agentes de encolado que comprenden polimeros sintéticos dispersos
en una solucién acuosa. Los polimeros se preparan mediante copolimerizacién de estireno, que puede
opcionalmente estar sustituido, y ciertos acrilatos en presencia de un agente estabilizador, que puede ser un
polisacarido.

Un objeto de esta invencion es minimizar o incluso eliminar los inconvenientes existentes en la técnica anterior.

Un objeto es también proporcionar un método con el que se pueda eliminar o reducir la existencia o formacion de
particulas grandes del polimero o de aglomerados del polimero en la dispersion.

Un objeto adicional de esta invencion es proporcionar un método con el que se pueda ajustar el tamafio de las
particulas del polimero.

Otro objeto es proporcionar una dispersion acuosa del polimero que tenga un tamafio pequefio de las particulas y
una cantidad despreciable de particulas grandes o aglomerados.

Estos objetos se consiguen con un método que tiene las caracteristicas presentadas a continuacion en la parte
caracterizadora de las reivindicaciones independientes.

En la reivindicacion 1 se define el método de acuerdo con la presente invencién para controlar la distribucion del
tamafio de las particulas del polimero formadas durante la preparacion de una dispersion acuosa del polimero, y el
método comprende:

- obtener una solucién acuosa de un polisacarido, que comprende
- (a) 10 a 40% en peso de un polisacarido que contiene un grupo hidroxilo libre, como almidoén,
- polimerizar en la solucion del polisacarido y en presencia de un sistema redox soluble en agua, que enlaza injertos
- (b) 30 a 60% en peso de por lo menos un estireno sustituido opcionalmente,
- (c) 60 a 30% en peso de por lo menos un (met)acrilato de alquilo C+-Ca,
- (d) 0 a 10% en peso de otros mondmeros copolimerizables, etilénicamente insaturados
en el que la suma de (a) + (b) + (c) + (d) es 100%, y

en el que la distribucion del tamafio de las particulas formadas del polimero se controla ajustando la viscosidad de la
soluciéon del polisacarido antes de la polimerizacion a un nivel menor que 20 mPa.s, medida a 23°C con un
viscosimetro LVDV con husillo 18, 60 rpm.
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Se obtiene una dispersién acuosa tipica del polimero mediante copolimerizacién por radicales libres de monémeros
etilénicamente insaturados en presencia de

— (a) 10 a 40% en peso de un polisacarido que contiene un grupo hidroxilo libre, como almidoén,
comprendiendo los monémeros

— (b) 30 a 60% en peso de por lo menos un estireno sustituido opcionalmente,

— (c) 60 a 30% en peso de por lo menos un (met)acrilato de alquilo C4-Ca, y

— (d) 0 a 10% en peso de otros monémeros copolimerizables, etilénicamente insaturados,

Y usando

— (e) un sistema redox soluble en agua, enlazador de injertos, como iniciador de radicales libres para la
copolimerizacion de la emulsion por radicales libres,

en el que la suma de (a) + (b) + (c) + (d) es 100%, y

en el que el valor de D99 del tamafio de las particulas es menor que 160 nm para las particulas del polimero
presentes en la dispersién del polimero.

El uso tipico de la dispersion acuosa del polimero es para la preparaciéon de composiciones usadas en la fabricacion
de papel, cartén o productos similares.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que ajustando, antes de la polimerizacion, la viscosidad de la solucion
del polisacarido a un nivel menor que 20 mPa.s, las particulas formadas del polimero son de tamafo pequefio y la
distribucion del tamafio de las particulas es estrecha. Se ha observado que no existen en la practica particulas
grandes ni aglomerados en la dispersion obtenida. Las particulas pequefias del polimero con una distribucion
estrecha del tamario ofrecen ventajas inesperadas. Por ejemplo, es posible obtener una dispersion del polimero con
un contenido elevado de sdlidos que tenga todavia propiedades buenas, o por lo menos aceptables, de la
viscosidad. Ademas, se ha observado que una distribucion estrecha del tamario de las particulas mejora la funcion
de la dispersiéon del polimero en muchas aplicaciones de la fabricacién de papel, por ejemplo, como agente de
resistencia.

La viscosidad de la solucién del polisacarido, como una solucién de almidén, antes de la polimerizacion, esto es,
antes de la adicién de los monémeros a la solucion de almidon, se ajusta a un nivel menor que 15 mPa.s,
preferiblemente menor que 10 mPa.s, medida a 23°C con un viscosimetro Brookfield LVDV con husillo 18, 60 rpm.
La viscosidad de la solucion del polisacarido, como una soluciéon de almidén, antes de la polimerizacion se puede
ajustar mas preferiblemente en el intervalo de 6 a 10 mPa.s, medida a 23°C con un viscosimetro Brookfield LVDV
con husillo 18, 60 rpm.

De acuerdo con una realizacién de la invencion, la viscosidad de la solucién del polisacarido, como la solucién de
almidon, se puede ajustar antes de la polimerizacién a un contenido de sélidos del 15%, medida a 23°C con un
viscosimetro Brookfield LVDV con husillo 18, 60 rpm.

De acuerdo con una realizacion de la invencion, el ajuste de la viscosidad de la solucion del polisacarido, como la
solucién de almidén, se realiza ajustando el pH de la solucién del polisacarido a menos de 2,5, preferiblemente a
menos de 2,3, antes de la polimerizacion, Esto significa que la polimerizacion se realiza a valores del pH menores
que 2,5, ajustando el pH de la solucién del polisacarido tipicamente en el intervalo acido de 1,3 a 2,4,
preferiblemente de 1,5 a 2,3, mas preferiblemente 1,7 a 2,1. El valor del pH se puede ajustar al valor deseado antes
del inicio de la polimerizacién usando acidos minerales o acidos organicos convencionales, como acido clorhidrico,
acido sulfarico, acido fosforico, acido férmico o acido acético, preferiblemente acido sulfurico.

De acuerdo con ofra realizacion de la presente invencion, el ajuste de la viscosidad de la solucion del polisacarido,
como la solucidon de almidoén, se realiza ajustando, antes de la polimerizacion, el contenido de sélidos secos de la
solucion del polisacarido a menos de 35% en peso, preferiblemente a menos de 30% en peso, mas preferiblemente
a menos de 25% en peso. El contenido de solidos secos de la solucion del polisacarido se ajusta, antes de la
polimerizacion, tipicamente en el intervalo de 15 a 35% en peso, mas tipicamente de 15 a 30% en peso,
preferiblemente de 20 a 25% en peso.

En la presente invencion es posible usar un polisacarido que contenga un grupo hidroxilo libre, como almidén. De
acuerdo con una realizacion de la invencién, el polisacarido que contiene un grupo hidroxilo libre se puede
seleccionar del grupo que consiste en amilosa, amilopectina, carragenina, celulosa, quitosan, quitina, dextrinas,
goma de guar (guarano) y oftros galactomananos, goma arabiga, componentes de hemicelulosas y pululano,
preferiblemente del grupo que consiste en amilosa, amilopectina, dextrina y galactomananos. Las mas preferidas
son amilosa y amilopectina.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2610569 T3

De acuerdo con otra realizaciéon de la invencién, preferiblemente el polisacarido que se usa puede ser almidon
modificado o no modificado. El almidén que se puede usar en la presente invencion puede ser cualquier almidén
natural conveniente, como almidén de patata, arroz, maiz, maiz céreo, trigo, cebada o tapioca, prefiriéndose el
almidon de patata. Son ventajosos los almidones que tienen un contenido de amilopectina mayor que 80%,
preferiblemente mayor que 95%. Los almidones también pueden estar modificados, por ejemplo, anionizados,
cationizados y/o degradados. El almidon anionizado comprende grupos aniénicos, como grupos carboxilatos o
fosfatos, mientras que el almidén cationizado comprende grupos catiénicos, como grupos de amonio cuaternario. El
grado de sustitucion (DS), que indica el nimero medio de grupos aniénicos/catiénicos presentes en el almidén por
unidad de glucosa, es tipicamente 0,01-0,20. También se pueden usar almidones anféteros, que comprenden tanto
grupos anioénicos como grupos cationicos. También es posible usar almidones modificados quimicamente, como
hidroxietil- o hidroxipropilalmidones.

El polisacarido, como el almidén, se puede degradar antes de la polimerizacion, usando agentes oxidantes
convenientes, como hipoclorito y/o peréxido de hidrégeno. De acuerdo con una realizacion ventajosa, el almidén se
degrada con hipoclorito para mejorar las propiedades de disolucién del almidén y después se realiza una
degradacién adicional, por ejemplo, con perdxido de hidrogeno, por ejemplo, un poco antes de la posterior
copolimerizacion por injertos. En este caso, se usa peroxido de hidrégeno (calculado como 100%) a concentraciones
de 0,3 a 5,0% en peso, referido al almidon empleado. La cantidad exacta de perdxido de hidrogeno depende del
peso molecular al que se ha de degradar el almidon.

De acuerdo con una realizacion de la invencion, el polisacarido es almidon degradado, que se usa en el proceso de
polimerizacion. Se obtiene almidon degradado sometiendo el almidén a degradacion oxidante, térmica, acida,
hidrolitica o enzimatica, prefiriéndose la degradacion oxidante. Como agentes oxidantes, se pueden usar hipoclorito,
peroxidisulfato, peroxido de hidrogeno o sus mezclas. El almidon degradado tiene tipicamente un peso molecular
medio (Mn) de 500-10.000, que se puede determinar mediante métodos conocidos de cromatografia de gel. La
viscosidad intrinseca es tipicamente 0,05 a 0,12 dl/g, determinada, por ejemplo, mediante métodos viscosimétricos
conocidos, descritos, por ejemplo, en “Methods in Carbohydrate Chemistry”, volumen IV, Academic Press Nueva
York y Frankfurt, 1964, pagina 127.

Ademas, son convenientes almidones en los que se han combinado ambas etapas de modificacion, esto es, que han
sido degradados y modificados adicionalmente.

El ajuste de la viscosidad se puede realizar seleccionando un polisacarido, que es almidén o dextrina. De acuerdo
con una realizacion preferida de la invencion, el ajuste de la viscosidad de la solucion del polisacarido se realiza
seleccionando un polisacarido, que es un derivado aniénico de almidén, preferiblemente un derivado aniénico de
almidén de patata, que tiene una viscosidad menor que 10 mPa.s, preferiblemente menor que 8 mPa.s, con un
contenido de sélidos de 15%, medida a 80°C con un viscosimetro Brookfield LVDV con husillo 18, 60 rpm.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, asi es posible controlar la distribucién del tamafio
de las particulas durante la preparacion de la solucion acuosa del polimero ajustando la viscosidad de la solucion del
polisacarido, como la solucién de almidén, antes de la polimerizacion, esto es, antes de la adiciéon de los monémeros
a la solucion del polisacarido. El ajuste de la viscosidad de puede realizar optimizando y ajustando, como se ha
descrito antes, por lo menos uno o varios o todos los siguientes parametros: pH de la solucion del polisacarido,
contenido de sdlidos secos del polisacarido y/o tipo de polisacarido. Combinando estos parametros es posible no
s6lo obtener una dispersion del polimero con una distribucién muy estrecha del tamafio de las particulas, sino
también una dispersion del polimero con particulas muy pequefas. La dispersion tipica del polimero obtenida por el
presente método tiene un valor de D50 menor que 70 nm, preferiblemente menor que 65 nm, mas preferiblemente
menor que 60 nm y/o un valor de D99 menor que 160 nm, preferiblemente menor que 150 nm, mas preferiblemente
menor que 130 nm, a veces incluso menor que 120 nm.

La dispersion tipica del polimero obtenida por el método tiene un valor de D50 en el intervalo de 45-70 nm,
preferiblemente de 45-60 nm, mas preferiblemente de 45-55 nm, a veces incluso de 45-50 nm. La dispersion tipica
del polimero obtenida por el método tiene un valor de D99 en el intervalo de 110-140 nm, mas preferiblemente de
115-135 nm. Todos los tamaiios de las particulas se miden usando un instrumento Zetasizer Nano ZS, Malvern. Los
valores de D50 y D99 se refieren a los respectivos valores para los percentiles 50° y 99° de una distribucion
volumeétrica.

La polimerizacion se realiza mediante adicién de los mondémeros, que se describe mas detalladamente mas
adelante, en forma individual o mezclados, y de los iniciadores de radicales libres convenientes para iniciar la
polimerizacién en la solucién acuosa de almidén. El proceso de polimerizacion se realiza tipicamente en ausencia de
oxigeno, preferiblemente en atmoésfera de un gas inerte, por ejemplo, en atmdsfera de nitrégeno.

En caso de usar una solucion de almidon, ésta se puede calentar a un valor por encima de la temperatura de
glutenizacién antes del inicio de la polimerizacion. Tipicamente las etapas del proceso de polimerizacion se realizan
a una temperatura dentro del intervalo de 30-100°C, preferiblemente entre 70 y 95°C. La temperatura puede ser
mayor que 100°C en caso de emplear un reactor a presion bajo una presidon superior a la atmosférica. La
polimerizacién se puede realizar mediante un proceso continuo o mediante un proceso discontinuo. También es
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posible un proceso continuo de polimerizacién en una serie de tanques agitados o en un tubo de circulacion. En un
proceso continuo, que es el preferido, los monémeros y el iniciador de radicales libres se dosifican uniformemente en
la soluciéon de almidén en un reactor agitado. Durante todo el proceso de preparacion y polimerizacion, se mezcla
intensamente con ayuda de unidades convenientes de agitacion o mezclado para distribuir homogéneamente los
componentes afiadidos lo mas rapidamente posible.

Los iniciadores usados para la polimerizacién son iniciadores convencionales de radicales libres, preferiblemente
compuestos peroxo o azo. Ejemplos de estos compuestos son peroxido de hidrogeno, peroxidisulfato sédico,
potasico o amonico, peroxido de di-terc-butilo, peroxido de benzoilo, azobis(isobutironitrilo), 2,2’-azobis(2-
metilbutironitrilo),  2,2-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) y  dihidrocloruro  de  2,2'-azobis(2-amidinopropano).
Preferiblemente los iniciadores son solubles en agua, esto es, tienen una solubilidad en agua mayor que 1% en peso
a 23°C. Son ventajosos el peroxido de hidrégeno, peroxidisulfato potasico y perosidisulfato amonico.

Los iniciadores de radicales libres antes descritos también se pueden usar en presencia de agentes reductores
convencionales, formando asi un denominado sistema iniciador redox, conveniente para ser usado como iniciador.
Ejemplos de agentes reductores convencionales son, por ejemplo, sulfito sédico, bisulfito sédico, pirosulfito sodico,
hidrogenosulfito sddico, ditionito sddico, formaldehido-sulfoxilato sédico, acido ascorbico y la sal sédica del acido
hidroximetanosulfinico.

Los iniciadores de radicales libres, especialmente el peroxido de hidrégeno, también se pueden combinar con sales
de metales pesados, como sales de cerio (IV), manganeso o hierro (ll), para dar un sistema redox conveniente para
ser usado como sistema iniciador soluble en agua que proporciona un gran rendimiento de formacién de injertos. De
acuerdo con una realizacion de la invencion, se prefiere particularmente el uso de un sistema redox soluble en agua
formado por una combinacién de perdxido de hierro y una sal de hierro (ll) como sistema redox soluble en agua, que
enlaza injertos. En la presente memoria se entiende que la formacioén de injertos es la proporcion del polimero que
esta acoplado quimicamente al polisacarido, como almidén, después de la finalizacion de la polimerizacion.

La polimerizacion se puede realizar de modo que la sal de un metal pesado del sistema redox, por ejemplo, la sal de
hierro (Il), se afiade a la solucidon del polisacarido, como una solucion de almidén, antes de la polimerizacion,
mientras se afiade perdxido de hidrogeno simultaneamente, pero por separado de los monémeros. De acuerdo con
una realizacion de la invencion, la sal de hierro (ll) usualmente se usa a una concentracion de 3-200 mg de ion
hierro (Il)/litro, preferiblemente de 5-45 mg de ion hierro (ll)/litro, mas preferiblemente de 8-18 mg de ion hierro
(INNitro, referido a la dispersion total. Preferiblemente la cantidad de ion hierro (ll) es la menor posible para evitar
problemas de coloracion en la dispersion final y en el papel preparado. Se afiade peroxido de hidrogeno, calculado
como 100%, a concentraciones de 0,2 a 2,0% en peso, basado en monémeros.

Esta cantidad es adicional a la cantidad de peroxido de hidrégeno que se usa opcionalmente para la degradacion del
polisacarido, como almidén.

Para la polimerizacién también son convenientes sistemas ternarios del iniciador, que consisten en iniciador de
radicales libres, agente reductor y sal de un metal pesado. Preferiblemente el agente reductor se introduce
inicialmente junto con la sal de hierro (Il) antes de la polimerizacion.

Después de terminar la adicion de los monémeros y el iniciador, usualmente se deja que la mezcla de reaccion
continde durante algun tiempo para completar la polimerizacion. Los tiempos de reaccion son tipicamente entre 0,5y
10 horas, preferiblemente entre 0,75 y 4 horas. Después de este tiempo posterior de reaccién, se puede anhadir de
nuevo una cierta cantidad de iniciador para polimerizar lo mas sustancialmente posible los monémeros residuales
todavia presentes en la mezcla de reaccion.

Después de la polimerizacion se puede ajustar el pH de la dispersion resultante de polimero afiadiendo bases
convenientes, como hidréxidos de metales alcalinos y acetatos de metales alcalinos, preferiblemente solucion de
hidréxido sédico, solucién de hidréxido potasico o amoniaco. Asi se establece preferiblemente un valor del pH en el
intervalo de 4-7. Ademas, también se pueden afadir sustancias tampén para estabilizar el pH durante el tiempo de
almacenaje.

En la polimerizacién se pueden usar emulsionantes anidnicos o no iénicos de peso molecular bajo, como
alcanosulfonato sédico, dodecilsulfato sodico, dodecilbencenosulfonato sodico, ésteres sulfosuccinicos, éteres de
alcohol graso y poliglicol, éteres de alquilaril y poliglicol, etc., para mejorar el efecto dispersante, pero la
polimerizacién se realiza, por lo tanto, en ausencia de emulsionantes. Asi, la polimerizacién se realiza
ventajosamente sin emulsionantes.

El peso molecular del polimero de injertos obtenido se puede ajustar ain mas mediante el uso concomitante de
agentes de transferencia de cadenas o reguladores, como n-dodecilmercaptano, terc-dodecilmercaptano, terc-
dodecilmercaptano, n-butilmercaptano, terc-butilmercaptano, etc.

Monoémeros convenientes de estireno del grupo (b) son estireno y estirenos sustituidos, como a-metilestireno o
viniltolueno o sus mezclas.
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Monoémeros convenientes de (met)acrilatos de alquilo Ci— Cs del grupo (c) son acrilatos de alquilo Ci— Ca,
metacrilatos de alquilo C+—C4 o sus mezclas, por ejemplo, acrilato de n-butilo, isobutilo, terc-butilo o 2-butilo y los
correspondientes metacrilatos de butilo; acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo,
acrilato de propilo o metacrilato de propilo. De acuerdo con una realizacién preferida de la invencién, el componente
de mondmeros (c) es una mezcla de por lo menos dos acrilatos de butilo isdbmeros. Mas preferiblemente, el
componente de mondmeros (c) es una mezcla de acrilato de n-butilo y metacrilato de metilo o una mezcla de acrilato
de n-butilo y acrilato de terc-butilo. En mezclas de dos mondmeros, la proporciéon de la mezcla puede ser 10:90 a
90:10.

Otros mondmeros copolimerizables, etilénicamente insaturados, convenientes del grupo (d) son acrilato de etilhexilo,
acrilato de estearilo, metacrilato de estearilo, ésteres del acido acrilico o acido metacrilico con alcoholes que tienen
mas de cuatro atomos de carbono y comondmeros de acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida, acetato de vinilo o
comondmeros anionicos, como acido acrilico, acido metacrilico, y acido estirenosulfénico. Los preferidos son acido
acrilico y acido estirenosulfénico.

El porcentaje en peso de todos los componentes (a) a (d) se refiere al contenido total de sélidos de la dispersion,
esto es, a la suma de las cantidades en peso de los componentes (a) a (d).

La concentracion, esto es, el contenido de sélidos secos de la dispersion obtenida del polimero, es tipicamente
mayor que 30% en peso, mas tipicamente mayor que 35% en peso, preferiblemente 35-50% en peso, mas
preferiblemente 35-45% en peso, referido al peso de la dispersion total. En una realizacion, la concentracion de la
dispersion del polimero puede ser incluso mayor que 50% en peso.

De acuerdo con una realizacion de la invencion, la viscosidad de la dispersion del polimero a un contenido de 37%
de solidos es tipicamente menor que 50 mPa.s, mas tipicamente menor que 25 mPa.s, medida a 23°C con un
viscosimetro Brookfield LVDV con husillo 18, 60 rpm. Preferiblemente, la viscosidad de la dispersion del polimero a
un contenido de 37% de sélidos es 15-45 mPa.s, mas preferiblemente 15-25 mPa.s, medida a 23°C con un
viscosimetro Brookfield LVDV con husillo 18, 60 rpm.

Para incrementar la vida util de las soluciones resultantes de polimero, se puede afiadir un biocida, por ejemplo, al
final del proceso de preparacion, para conseguir una proteccion eficaz contra al ataque de hongos y bacterias. Para
este fin, se afladen preferiblemente biocidas basados en isotiazolinonas o benzoisotiazolinonas o biocidas donantes
de formaldehido. También es posible enlazar, después de la polimerizacion, mediante agentes complejantes
convenientes, iones de los metales pesados usados en el sistema redox, como acido etilenodiaminotetraacético,
acido nitrilotriacético, acido dietilenotriaminopentaacético, poli(acido aspartico), acido iminodisuccinico, acido citrico
o sus sales. Los agentes complejantes se pueden usar a concentraciones de 1-10 moles, preferiblemente de 1,1-5
moles, por mol de ion de metal pesado.

De acuerdo con una realizacion, la dispersion acuosa del polimero se puede usar en composiciones de encolado en
superficie, opcionalmente junto con 5-20% en peso de almidon y pigmentos y/o blanqueantes opticos opcionales.

De acuerdo con otra realizacion, la dispersion acuosa del polimero se puede usar como agente de resistencia en
seco. Se puede aplicar a la suspension de pasta antes de la formacion de la hoja continua o se puede aplicar sobre
la superficie de la hoja continua de papel formada. De acuerdo con otra realizacion, la dispersion acuosa del
polimero se puede usar como aditivo de resistencia en la parte himeda de la maquina de papel.

En los siguientes parrafos numerados se describen algunas realizaciones:

1. Una dispersién acuosa del polimero obtenida mediante copolimerizacion por radicales libres de mondémeros
etilénicamente insaturados en presencia de

— (a) 10 a 40% en peso de un polisacarido que contiene un grupo hidroxilo libre, como almidén, comprendiendo los
monoémeros

— (b) 30 a 60% en peso de por lo menos un estireno sustituido opcionalmente

— (c) 60 a 30% en peso de por lo menos un (met)acrilato de alquilo C1—Cy4, y

— (d) 0 a10% en peso de otros monémeros copolimerizables, etilénicamente insaturados,
y usando

— (e) un sistema redox soluble en agua, que enlaza injertos, como iniciador de radicales libres para la
copolimerizacién por radicales libres de la emulsion,

en la que la suma de (a) + (b) + (c) + (d) es 100%, y

en la que el valor de D99 es menor que 160 nm para las particulas del polimero presentes en la dispersion del
polimero.
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2. Dispersion acuosa del polimero de acuerdo con el parrafo 1, en la que el contenido de sélidos secos de la
dispersion es mayor que 30% en peso, mas tipicamente mayor que 35% en peso, referido al peso de la dispersion
total.

3. Dispersién acuosa del polimero de acuerdo con los parrafos 1 o 2, en la que la dispersién del polimero tiene un
valor de D50 menor que 70 nm, preferiblemente menor que 65 nm, mas preferiblemente menor que 60 nm, y un
valor de D99 menor que 160 nm, preferiblemente menor que 150 nm, mas preferiblemente menor que 130 nm.

4. Dispersion acuosa del polimero de acuerdo con el parrafo 3, en la que el valor de D50 esta en el intervalo de 45-
70 nm, preferiblemente de 45-60 nm, mas preferiblemente de 45-55 nm.

5. Dispersion acuosa del polimero de acuerdo con los parrafos 3 o 4, en la que el valor de D99 esta en el intervalo
de 100-160 nm, preferiblemente de 110-140 nm, mas preferiblemente de 115-135nm.

6. Dispersion acuosa del polimero de acuerdo con cualquiera de los parrafos 1-5 precedentes, en la que el
polisacarido es almidén natural modificado o no modificado, preferiblemente almidén de patata.

7. Dispersion acuosa del polimero de acuerdo con el parrafo 6, en la que el almidén tiene un contenido de
amilopectina mayor que 80%, preferiblemente mayor que 95%,

8. Dispersion acuosa del polimero de acuerdo con cualquiera de los parrafos 1-7 precedentes, en la que el
polisacarido es un derivado aniénico de almidén, preferiblemente un derivado aniénico de almidén de patata, que
tiene una viscosidad menor que 10 mPa.s, preferiblemente menor que 8 mPa.s, a un contenido de solidos de 15%,
medida a 80®C con un viscosimetro Brookfield LVDV con husillo 18, 60 rpm.

9. Dispersién acuosa del polimero de acuerdo con cualquiera de los parrafos 1-8 precedentes, en la que el sistema
redox soluble en agua, que enlaza injertos, es una combinacién de peroxido de hidrégeno y una sal de hierro (l1).

10. Dispersion acuosa del polimero de acuerdo con el parrafo 9, en la que la concentracion de la sal de hierro (ll) es
3-200 mg de ion hierro (Il)/litro, preferiblemente 5-45 mg de ion hierro (l1)/litro, mas preferiblemente 8-18 mg de ion
hierro (Il)/litro, basado en la dispersion total.

11. Dispersion acuosa del polimero de acuerdo con el parrafo 10, en la que el polisacarido que contiene un grupo
hidroxilo libre se selecciona del grupo que consiste en amilosa, amilopectina, carragenina, celulosa, quitosano,
quitina, dextrinas, goma de guar y otros galactomananos, goma arabiga, componentes de hemicelulosas, y pululano,
preferiblemente del grupo que consiste en amilosa, amilopectina y galactomananos.

12. Uso de la dispersién acuosa del polimero de acuerdo con cualquiera de los parrafos 1-11, para la preparacion de
composiciones usadas en la fabricacién de papel, cartén o productos similares.

Seccion experimental
Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran algunas realizaciones de la presente invencion
Ejemplo de referencia 1

En un matraz de 2 litros y tres bocas que tiene un condensador de reflujo se dispersan, agitando, 84,2 g de almidon
de patata degradado por oxidacion (Perfectamyl® A4692) en 463 g de agua desmineralizada. El almidon se disuelve
calentando a 95°C y se afaden sucesivamente 5,1 g de una solucion acuosa de FeSO47H2O de 1% de
concentracién y 3,5 g de perdxido de hidrogeno de 35% de concentracion. Después de 15 minutos, la degradacion
del almidén es completa. El pH en este punto es 4,1, ajustado con acido sulfurico, y la viscosidad es 24,1 mPa.s. Se
inicia después a 95°C la alimentacion por separado de los monémeros y el iniciador en el transcurso de 90 minutos.

Solucion 1: 124,6 g de estireno, 62,3 g de acrilato de n-butilo y 62,3 g de acrilato de terc-butilo
Solucién 2: 6,3 g de perdxido de hidrogeno (de 35% de concentracion) y 42,2 g de agua

Quince minutos después del final de la dosificacion y después de enfriar el reactor a 60°C, se afiaden 0,7 g de
hidroperéxido de terc-butilo para la activacion posterior y se contintia agitando durante 60 minutos mas.

Después, se enfria hasta la temperatura ambiente, se filtra con un filtro de jeringa de 1,2 ym y se ajusta el pH a 6,5
con solucion de hidroxido sodico (de 10% de concentracion).

Se obtiene una dispersion de particulas finas de polimero que tiene un contenido de 36,6% de sdlidos, con la
viscosidad y contenido de particulas relacionados en la tabla 1.

Ejemplo 2

En un matraz de 1 litro y tres bocas que tiene un condensador de reflujo se dispersan, agitando, 56,9 g de almidén
de patata degradado por oxidacion (Perfectamyl® A4692) en 593 g de agua desmineralizada. El almidon se disuelve
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calentando a 95°C y se afaden sucesivamente 3,5 g de una solucidon acuosa de FeSO47H2O de 1% de
concentracién y 2,4 g de perdxido de hidrogeno de 35% de concentracion. Después de 15 minutos, la degradacion
del almidén es completa. El pH en este punto es 2,5, ajustado con acido sulfurico, y la viscosidad es 5,1 mPa.s. Se
inicia después a 95°C la alimentacién por separado de los monémeros y el iniciador en el transcurso de 180 minutos.

Solucion 1: 84,3 g de estireno, 42,1 g de acrilato de n-butilo y 42,1 g de acrilato de terc-butilo
Solucion 2: 4,2 g de perdxido de hidrogeno (de 35% de concentracion) y 28,5 g de agua

Quince minutos después del final de la dosificacion y después de enfriar el reactor a 60°C, se afiaden 0,5 g de
hidroperéxido de terc-butilo para la activacion posterior y se contintia agitando durante 60 minutos mas.

Después, se enfria hasta la temperatura ambiente, se filtra con un filtro de jeringa de 1,2 um y se ajusta el pH a 6,5
con solucion de hidroxido sodico (de 10% de concentracion).

Se obtiene una dispersion de particulas finas de polimero que tiene un contenido de 24,6% de sdlidos, con la
viscosidad y contenido de particulas relacionados en la tabla 1.

Ejemplo 3

En un matraz de 1 litro y tres bocas que tiene un condensador de reflujo se dispersan, agitando, 84,2 g de almidon
de patata degradado por oxidacion (Perfectamyl A4692) en 463 g de agua desmineralizada. El almidén se disuelve
calentando a 95°C y se afaden sucesivamente 5,1 g de una solucion acuosa de FeSO47H2O de 1% de
concentracién y 3,5 g de perdxido de hidrogeno de 35% de concentracion. Después de 15 minutos, la degradacion
del almidén es completa. El pH en este punto es 2,2, ajustado con acido sulfurico, y la viscosidad es 8,1 mPa.s. Se
inicia después a 95°C la alimentacion por separado de los monémeros y el iniciador en el transcurso de 180 minutos.

Solucion 1: 124,6 g de estireno, 62,3 g de acrilato de n-butilo y 62,3 g de acrilato de terc-butilo
Solucion 2: 6,3 g de perdxido de hidrogeno (de 35% de concentracién) y 42,2 g de agua

Quince minutos después del final de la dosificacion y después de enfriar el reactor a 60°C, se afiaden 0,7 g de
hidroperéxido de terc-butilo para la activacion posterior y se contintia agitando durante 60 minutos mas.

Después, se enfria hasta la temperatura ambiente, se filtra con un filtro de jeringa de 1,2 um y se ajusta el pH a 6,5
con solucion de hidroxido sodico (de 10% de concentracion).

Se obtiene una dispersion de particulas finas de polimero que tiene un contenido de 36,3% de sdlidos, con la
viscosidad y contenido de particulas relacionados en la tabla 1.

Ejemplo 4

En un matraz de 1 litro y tres bocas que tiene un condensador de reflujo se dispersan, agitando, 84,2 g de almidén
de patata degradado por oxidacion (Perfectamyl A4692) en 463 g de agua desmineralizada. El almidén se disuelve
calentando a 95°C y se afaden sucesivamente 5,1 g de una solucion acuosa de FeSO47H2O de 1% de
concentraciéon y 3,5 g de perdxido de hidrogeno de 35% de concentracion. Después de 15 minutos, la degradacion
del almidén es completa. El pH en este punto es 1,9, ajustado con acido sulfurico, y la viscosidad es 6,6 mPa.s. Se
inicia después a 95°C la alimentacién por separado de los monémeros y el iniciador en el transcurso de 180 minutos.

Solucion 1: 124,6 g de estireno, 62,3 g de acrilato de n-butilo y 62,3 g de acrilato de terc-butilo
Solucién 2: 6,3 g de perdxido de hidrogeno (de 35% de concentracion) y 42,2 g de agua

Quince minutos después del final de la dosificacion y después de enfriar el reactor a 60°C, se afiaden 0,7 g de
hidroperéxido de terc-butilo para la activacion posterior y se contintia agitando durante 60 minutos mas.

Después, se enfria hasta la temperatura ambiente, se filtra con un filtro de jeringa de 1,2 ym y se ajusta el pH a 6,5
con solucion de hidréxido sédico (de 10% de concentracion).

Se obtiene una dispersion de particulas finas de polimero que tiene un contenido de 35,6% de sdlidos, con la
viscosidad y contenido de particulas relacionados en la tabla 1.

Ejemplo 5

En un matraz de 1 litro y tres bocas que tiene un condensador de reflujo se dispersan, agitando, 84,2 g de almidon
de patata degradado por oxidacion (Perfectamyl LV) en 463 g de agua desmineralizada. El almidén se disuelve
calentando a 95°C y se afaden sucesivamente 5,1 g de una solucion acuosa de FeSO47HO de 1% de
concentracién y 3,5 g de perdxido de hidrogeno de 35% de concentracion. Después de 15 minutos, la degradacion
del almidén es completa. El pH en este punto es 2,5, ajustado con acido sulfurico, y la viscosidad es 7,8 mPa.s. Se
inicia después a 95°C la alimentacién por separado de los monémeros y el iniciador en el transcurso de 180 minutos.
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Solucion 1: 124,6 g de estireno, 62,3 g de acrilato de n-butilo y 62,3 g de acrilato de terc-butilo
Solucién 2: 6,3 g de peroxido de hidrogeno (de 35% de concentracion) y 42,2 g de agua

Quince minutos después del final de la dosificacion y después de enfriar el reactor a 60°C, se afiaden 0,7 g de
hidroperéxido de terc-butilo para la activacion posterior y se contintia agitando durante 60 minutos mas.

Después, se enfria hasta la temperatura ambiente, se filtra con un filtro de jeringa de 1,2 um y se ajusta el pH a 6,5
con solucion de hidroxido sodico (de 10% de concentracion).

Se obtiene una dispersion de particulas finas de polimero que tiene un contenido de 36,4% de sdlidos, con la
viscosidad y contenido de particulas relacionados en la tabla 1.

Ejemplo 6

En un matraz de 1 litro y tres bocas que tiene un condensador de reflujo se dispersan, agitando, 84,2 g de almidén
de patata degradado por oxidacion (Perfectamyl® LV) en 463 g de agua desmineralizada. El almidon se disuelve
calentando a 95°C y se afaden sucesivamente 5,1 g de una solucion acuosa de FeSO47H2O de 1% de
concentracién y 3,5 g de perdxido de hidrogeno de 35% de concentracion. Después de 15 minutos, la degradacion
del almidén es completa. El pH en este punto es 2,0, ajustado con acido sulfurico, y la viscosidad es 6,8 mPa.s. Se
inicia después a 95°C la alimentacion por separado de los monémeros y el iniciador en el transcurso de 180 minutos.

Solucion 1: 124,6 g de estireno, 62,3 g de acrilato de n-butilo y 62,3 g de acrilato de terc-butilo
Solucidn 2: 6,3 g de perdxido de hidrogeno (de 35% de concentracion) y 42,2 g de agua

Quince minutos después del final de la dosificacion y después de enfriar el reactor a 60°C, se afiaden 0,7 g de
hidroperéxido de terc-butilo para la activacion posterior y se contintia agitando durante 60 minutos mas.

Después, se enfria hasta la temperatura ambiente, se filira con un filtro de jeringa de 1,2 ym y se ajusta el pH a 6,5
con solucion de hidroxido sodico (de 10% de concentracion).

Se obtiene una dispersion de particulas finas de polimero que tiene un contenido de 36,1% de sdlidos, con la
viscosidad y contenido de particulas relacionados en la tabla 1.

Ejemplo 7

En un matraz de 2 litros y tres bocas que tiene un condensador de reflujo se dispersan, agitando, 84,2 g de almidon
de patata degradado por oxidacion (Avedex W80) en 463 g de agua desmineralizada. El almidon se disuelve
calentando a 95°C y se afaden sucesivamente 5,1 g de una solucion acuosa de FeSO47HO de 1% de
concentracién y 3,5 g de perdxido de hidrogeno de 35% de concentracion. Después de 15 minutos, la degradacion
del almidén es completa. El pH en este punto es 2,2 y la viscosidad 5,0 mPa.s. Se inicia después a 95°C la
alimentacioén por separado de los monémeros y el iniciador en el transcurso de 90 minutos.

Solucion 1: 124,6 g de estireno, 62,3 g de acrilato de n-butilo y 62,3 g de acrilato de terc-butilo
Solucidn 2: 6,3 g de perdxido de hidrogeno (de 35% de concentracion) y 42,2 g de agua

Quince minutos después del final de la dosificacion y después de enfriar el reactor a 60°C, se afiaden 0,7 g de
hidroperéxido de terc-butilo para la activacion posterior y se contintia agitando durante 60 minutos mas.

Después, se enfria hasta la temperatura ambiente, se filtra con un filtro de jeringa de 1,2 ym y se ajusta el pH a 6,5
con solucion de hidroxido sodico (de 10% de concentracion).

Se obtiene una dispersion de particulas finas de polimero que tiene un contenido de 36,7% de sdlidos, con la
viscosidad y contenido de particulas relacionados en la tabla 1.
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Tabla 1. Resultados de los ejemplos 1 a 6

Ej. 1 (de referencia) Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5 Ej. 6 Ej. 7
Solidos (%) 36,6 24,6 36,3 35,6 36,4 36,1 36,7
D50 (nm) 58 52 58 64 65 66 54
D90 (nm) 108 82 92 93 102 100 85
D99 (nm) 195 119 137 129 147 138 122
Viscosidad (mPa.s) 46,9 6,2 19,6 11,4 22,4 15,3 5,9

D50 = tamafio de las particulas, 50% de las particulas menores que el valor dado
D90 = tamafio de las particulas, 90% de las particulas menores que el valor dado
D99 = tamafio de las particulas, 99% de las particulas menores que el valor dado

En todos los ejemplos antes mencionados el tamarfio de las particulas se mide con un instrumento Zetasizer Nano
ZS, Malvern. Los valores de D50, D90 y D99 se refieren a los respectivos valores de los percentiles 50°, 90° y 99° de

una distribucién volumétrica.

En todos los ejemplos antes mencionados el valor de la viscosidad se mide con un viscosimetro Brookfield LVDV

con husillo 18, 60 rpm.

En la tabla 1 se puede ver que la distribucién del tamafio de las particulas es claramente mas estrecha cuando la
dispersién del polimero se prepara de acuerdo con la presente invencion.

Aunque la invencioén se ha descrito con referencia a lo que actualmente parecen ser las realizaciones mas practicas
y preferidas, se debe apreciar que la invencién no esta limitada a las realizaciones antes descritas sino que se
pretende que la invencion cubra también diferentes modificaciones y soluciones técnicas equivalentes dentro del

alcance de las reivindicaciones adjuntas.

10




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2610569 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para controlar la distribucién del tamafio de las particulas de un polimero formadas durante la
preparacion de una dispersion acuosa del polimero, que comprende

— obtener una solucién acuosa de un polisacarido, que comprende
(a) 10 a 40% en peso de un polisacarido que contiene un grupo hidroxilo libre, como almidén,
— polimerizar la solucion del polisacarido en presencia de un sistema redox soluble en agua, que enlaza injertos,
(b) 30 a 60% en peso de por lo menos un estireno sustituido opcionalmente
(c) 60 a 30% en peso de por lo menos un (met)acrilato de alquilo C1—Ca,
(d) 0 a 10% en peso de otros monémeros copolimerizables, etilénicamente insaturados,
en el que la suma de (a) + (b) + (c) + (d) es 100%, y
caracterizado por

controlar la distribucion del tamafio de las particulas formadas del polimero ajustando la viscosidad de la solucion del
polisacarido antes de la polimerizacion a un nivel menor que 15 mPa.s, medida a 23°C con un viscosimetro
Brookfield LVDV con husillo 18, 60 rpm, por lo que la dispersién obtenida del polimero tiene un valor de D50 menor
que 70 nm y un valor de D99 menor que 160 nm para particulas del polimero en la dispersion del polimero,
midiéndose el tamafio de las particulas usando un Zetasizer Nano ZS, Malvern, y refiriéndose los valores de D50 y
D99 a los respectivos valores para los percentiles 50° y 99° de una distribucion volumétrica.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por ajustar la viscosidad de la solucién del polisacarido
antes de la polimerizacion a un nivel menor que 10 mPa.s, medida a 23°C con un viscosimetro Brookfield LVDV con
husillo 18, 60 rpm.

3. Método de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado por ajustar la viscosidad de la solucion del polisacarido
antes de la polimerizacion en un intervalo de 6-10 mPa.s, medida a 23°C con un viscosimetro Brookfield LVDV con
husillo 18, 60 rpm.

4. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 o 3, caracterizado por realizar el ajuste de la viscosidad de la
solucioén del polisacarido ajustando, antes de la polimerizacion, por lo menos uno de los siguientes parametros de la
solucién del polisacarido: pH de la solucion del polisacarido, contenido de sélidos secos de la solucién del
polisacarido y/o tipo del polisacarido.

5. Método de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado por realizar el ajuste de la viscosidad de la solucién del
polisacarido ajustando antes de la polimerizacion el pH de la solucién del polisacarido a un valor menor que 2,5.

6. Método de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado por ajustar el pH de la solucion del polisacarido en un
intervalo de 1,3-2,4.

7. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4-6, caracterizado por realizar el ajuste de la
viscosidad de la solucion del polisacarido ajustando antes de la polimerizacion el contenido de solidos secos de la
solucién del polisacarido a menos de 35% en peso.

8. Método de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado por ajustar el contenido de sélidos secos de la solucion
del polisacarido en un intervalo de 15-30% en peso.

9. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4-8, caracterizado por realizar el ajuste de la
viscosidad de la solucién del polisacarido seleccionando el polisacarido, que es almidén o dextrina.

10. Método de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por realizar el ajuste de la viscosidad de la solucion
del polisacarido seleccionando el polisacarido, que es un derivado aniénico de almidén, preferiblemente un derivado
aniénico de almidén de patata, que tiene una viscosidad menor que 10 mPa.s, a 15% de contenido de solidos,
medida a 80°C con un viscosimetro Brookfield LVDV con husillo 18, 60 rpm.

11. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 precedentes, caracterizado por usar una
combinacion de perdéxido de hidrogeno y una sal de hierro (lI) como sistema redox soluble en agua, que enlaza
injertos.

12. Método de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado por usar la sal de hierro (II) a una concentracion de
5-45 mg de ion hierro (Il)/litro, basada en la dispersion total.
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13. Método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la dispersion del polimero tiene un valor de
D50 menor que 65 nm y un valor de D99 menor que 150 nm.

14. Método de acuerdo con la reivindicaciéon 13, caracterizado porque el valor de D50 esta en el intervalo de 45-60
nm.

15. Método de acuerdo con la reivindicacién 13 o 14, caracterizado porque el valor de D99 esta en el intervalo de
110-140 nm.
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