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DESCRIPCION
Adhesivo de crespado estabilizado con acido fosférico
La invencion pertenece al campo de adhesivos de crespado de poliamida-epihalohidrina.

En la fabricacién de productos de papel tisu y papel para toallas, una etapa comun es el crespado del producto para
proporcionar propiedades estéticas y de rendimiento deseadas al producto. El crespado se usa comunmente tanto
en los procesos de secado con circulacion de aire como de prensa himeda convencionales. Muchas de las
propiedades estéticas de los productos de papel tisu y papel para toallas dependen méas de las percepciones del
consumidor que de las propiedades que pueden medirse cuantitativamente. Cosas como la suavidad y el volumen
percibido no se cuantifican facilmente, pero tienen un impacto significativo en la aceptacién del consumidor. Sin
embargo, tanto la suavidad como el volumen mejoran drasticamente mediante el proceso de crespado. El crespado
se logra generalmente escorzando o compactando mecanicamente papel en la direccion de la maquina con una
cuchilla flexible, denominada rasqueta, contra un secador Yankee en una operacion en la maquina. Esta cuchilla
también se denomina a veces cuchilla de crespado o simplemente crespador. Al romper un nimero significativo de
enlaces entre fibras y ralentizar las velocidades entre el secador Yankee y la bobina, el crespado aumenta el
gramaje (masa por area unitaria) del papel y efectia cambios significativos en muchas propiedades fisicas,
particularmente cuando se mide en la direccion de la maquina. Por tanto, el crespado potencia el volumen vy el
estiramiento, y aumenta la suavidad percibida del producto resultante.

Un secador Yankee es un tambor de gran diametro, generalmente de 8-20 pies, que esta disefiado para
presurizarse con vapor para proporcionar una superficie caliente para completar el secado de las bandas de
fabricacién de papel al final del proceso de fabricacion del papel. La banda de papel que se forma en primer lugar
sobre un portador de formacién foraminifero, tal como una tela de formacién, donde se libera del abundante agua
necesaria para dispersar la lechada fibrosa, se transfiere luego habitualmente a un fieltro o tela o bien para
deshidratar en una seccién de prensa donde la deshidratacién se continia compactando mecanicamente el papel o
bien mediante otro método de eliminacién de agua tal como secado con circulacién de aire caliente, antes de
transferirse finalmente en la condiciéon semiseca a la superficie del secador Yankee para que se complete el secado.
Antes de la transferencia al secador Yankee, se aplica un adhesivo directamente al secador Yankee.

La obtencién y el mantenimiento de la adhesion de los productos de papel tisu y papel para toallas en los secadores
Yankee es un factor importante para determinar la calidad del crespado. La rehumectabilidad, la capacidad de
rascado y el nivel de adhesién son propiedades importantes de un adhesivo de crespado. La capacidad del adhesivo
para rehumectarse sobre la superficie del secador ayuda a evitar la acumulacion sobre el tambor y sobre la cuchilla
de crespado. Una adhesion inadecuada da como resultado un crespado malo, flotacion de la hoja y una mala
manipulacion de la hoja mientras que una adhesion excesiva puede dar como resultado que se arranque la cuchilla
de crespado, que se atasque la hoja detras de la cuchilla de crespado y que la hoja se rompa debido a una tensién
excesiva. Tradicionalmente, se han aplicado adhesivos de crespado solos o en combinacion con modificadores y/o
agentes antiadhesivos a la superficie del secador con el fin de proporcionar la adhesién adecuada para producir el
crespado deseado. El recubrimiento del adhesivo también sirve para proteger las superficies del secador Yankee y
la cuchilla de crespado de un desgaste excesivo. En esta funcién, los agentes de recubrimiento proporcionan una
ejecutabilidad mejorada de la maquina de papel tisu. A medida que las cuchillas de crespado se desgastan, deben
sustituirse por unas nuevas. Este proceso de sustitucion representa una fuente significativa de tiempo de inactividad
de la maquina de papel tist, o pérdida de produccion.

Se han usado diversos tipos de adhesivos de crespado para adherir bandas fibrosas a superficies de secadores
tales como secadores Yankee. Algunos ejemplos de adhesivos de crespado de la técnica anterior dependen de
combinaciones de polimeros blandos autorreticublables con una emulsién de polimero duro que no forma pelicula
(patente estadounidense n.? 4.886.579). Algunos otros implican resinas termoestables (patentes estadounidenses
n.%® 4.528.316 y 4.501.640). La capacidad para controlar las propiedades mecanicas de los polimeros, asi como la
adhesién y liberacion de la banda fibrosa del secador Yankee, esta limitada cuando se usan estos tipos de
adhesivos de crespado. Se ha hecho una variedad de propuestas para intentar mejorar las propiedades de
determinados adhesivos. Por ejemplo, la patente estadounidense n.2 5.370.773 describe el uso de un tensioactivo de
fosfato con una composicién de adhesivo que incluye un oligémero o polimero no autorreticulable que tiene grupos
funcionales que pueden reticularse de manera idnica usando un agente de reticulacién metalico de alta valencia. La
patente estadounidense n.% 6.280.571 describe el uso de un acido seleccionado de acido hipofosforoso, acido
fosforoso, &cido hipodifosforico, acido difosforoso, acido hipofosforico, acido pirofosforoso, o sus sales, para
estabilizar un polimero seleccionado de resina de poli(amidoamina)-epiclorhidrina, resina de poliamina-
epiclorhidrina, productos de reacciéon de epiclorhidrina con poliamidoaminas altamente ramificadas y poli(alcohol
vinilico).

Los adhesivos de crespado de tipo poli(aminoamida)-epihalohidrina (también denominados resinas PAE),
ejemplificados por poli(aminoamida)-epiclorhidrina, proporcionan una clase de resinas distinta de los polimeros
anteriores. Se han usado resinas de este tipo durante muchos afos en la fabricacion de papel y se describen en las
patentes estadounidenses n.”° 2.926.116 y 3.058.873. Se preparan generalmente haciendo reaccionar una



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2670841 T3

epihalohidrina y una poliamida que contiene grupos amina secundaria o terciaria, seguid por estabilizar los productos
de reaccién mediante acidificacion con acido sulfurico o clorhidrico. Tienen propiedades muy utiles cuando se
aplican de manera reciente en la ejecutabilidad y rehumectabilidad inicial y capacidad de rascado. Sin embargo, un
problema con los adhesivos de crespado de tipo poli(aminoamida)-epihalohidrina es el fenémeno de acumulacién de
recubrimiento. Este problema resulta evidente por puntos elevados en el recubrimiento sobre el secador Yankee y/o
acumulacion sobre la superficie posterior de la cuchilla, particularmente a lo largo de los bordes o de las esquinas de
la cuchilla de crespado, que puede provocar marcas de vibracién, o rebote de la cuchilla. Finalmente, partes de la
hoja pueden desplazarse por debajo de la cuchilla de crespado, provocando picos o agujeros en la hoja, lo que
conduce a roturas de la hoja y a tiempo de inactividad de la maquina. Cominmente, se han usado aerosoles de
agua para eliminar o minimizar la acumulacién de adhesivo, pero al final pueden resultar inadecuados.

Con el fin de producir un papel tisi voluminoso y suave con maquinas de papel de prensa hiumeda convencionales,
la hoja de papel se seca preferiblemente hasta niveles de humedad muy bajos (por ejemplo, menos del 3%), por
tanto, las consideraciones econdémicas a menudo requieren un adhesivo que funcione a temperaturas de la hoja muy
altas. Pero los problemas anteriores con los adhesivos de crespado de tipo poli(aminoamida)-epihalohidrina pueden
ser particularmente graves a temperaturas superiores.

Otra dificultad con las resinas PAE es el efecto adverso de encolantes tales como dimero de alquilceteno (AKD),
dimeros de alquilenceteno y anhidrido alquilensuccinico (ASA) sobre el proceso de crespado. Estos encolantes,
particularmente AKD, se afiaden a veces a bandas de papel para conferir propiedades de resistencia a la humedad
para algunas calidades especiales de papel. Sin embargo, AKD realiza una fuerte liberacién sobre el secador
Yankee. Cuando se afiade AKD a la composicion de fabricacion en el extremo himedo, la mayoria de los adhesivos
de PAE presentan problemas para generar suficiente adhesién entre la superficie del secador Yankee y la hoja,
dando como resultado a menudo un crespado malo y problemas de manipulacién de la hoja o limitando la cantidad
de estos encolantes que puede incorporarse en la hoja si se desea un buen crespado.

La presente invencion proporciona un método mejorado para fabricar papel tisi usando un adhesivo de crespado de
poli(aminoamida)-epihalohidrina mejorado que es rehumectable, y que reduce la acumulacion, o facilita su
eliminacion, con la consiguiente disminucién significativa en el tiempo de inactividad y el mantenimiento. Ademas, se
ha descubierto que, en una aplicacién particularmente exigente, el adhesivo de crespado de la presente invencion
proporciona una mejora particularmente impresionante. Cuando los sustratos de papel tisd, tales como los que
podrian usarse en soporte para servilletas, se tratan con encolantes tales como AKD, pueden volverse
particularmente dificiles de crespar. Se ha encontrado que los adhesivos de crespado de la presente invencion
proporcionan un rendimiento de crespado drasticamente mejorado cuando se usa con hojas base tratadas con AKD,
tal como se dan a conocer en la solicitud estadounidense con n.? de serie 10/995457 presentada el 22/11/04 titulada
“Multi-Ply Paper Product With Moisture Strike Through Resistance And Method of Making The Same”.

El adhesivo se prepara de la manera habitual para preparar adhesivos de crespado de poli(aminoamida)-
epihalohidrina con un cambio en una etapa, un cambio que parece ser simple, pero que, muy sorprendentemente,
da como resultado un alivio esencialmente sustancial de los problemas de acumulacion de adhesivo. Esto se logra al
final de la reaccion de polimerizacién, en la etapa de extincidn, sustituyendo el &cido sulfurico o acido clorhidrico
habitual por acido fosforico.

Mas particularmente, se prepara un adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina haciendo reaccionar
en primer lugar un &cido carboxilico dibasico, o su derivado de éster, semiéster o anhidrido, con una
polialquilenpoliamina, preferiblemente en disolucién acuosa, en condiciones adecuadas para producir una poliamida
soluble en agua. Entonces se hace reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina hasta que se
reticula de manera sustancialmente completa, y se estabiliza mediante acidificacién con acido fosférico al final de la
reaccion de polimerizacion para formar la resina de poliamida-epihalohidrina catiénica soluble en agua de esta
invencion. La epihalohidrina usada en la preparacién de la resina de poli(aminoamida)-epihalohidrina estabilizada
con acido fosférico es preferiblemente epiclorhidrina, para preparar una resina de poli(aminoamida)-epiclorhidrina
estabilizada con acido fosforico.

El método de fabricacién incluye aplicar un adhesivo de crespado a la superficie de un secador Yankee, mientras se
usa un fieltro o tela portadora para aplicar una banda de papel fibrosa incipiente preformada al adhesivo de crespado
sobre la superficie del secador, retirando después de eso la banda de papel del secador Yankee mediante el uso de
una cuchilla de crespado y enrollando el papel secado sobre un rodillo. EI método puede incluir ademas
opcionalmente aplicar agua o un modificador, por ejemplo, mediante pulverizacion, a los bordes expuestos del
tambor Yankee dirigidos principalmente contra las superficies del tambor que no entran en contacto con el fieltro o
tela portadora, para controlar la acumulacion.

La presente invencién se refiere a un método para fabricar papel tist, papel para toallas o papel para servilletas a
partir de una banda continua de papel alimentada sobre la superficie exterior de un tambor de secado de papel, que
comprende:

aplicar una composicion de adhesivo de crespado a la superficie exterior del tambor de secado de papel, antes de
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que la banda entre en contacto con la superficie del tambor, comprendiendo el adhesivo un adhesivo de crespado de
poli(aminoamida)-epihalohidrina estabilizado con acido fosférico;

poner en contacto la superficie del tambor que porta el adhesivo de crespado con una banda continua de papel;
secar la banda continua de papel; y

crespar el papel continuo seco con una cuchilla de crespado para formar el papel tisu, papel para toallas o papel
para servilletas crespado.

En una realizacion preferida el adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina es un adhesivo de
poli(aminoamida)-epiclorhidrina.

En una realizacion adicional preferida el adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina se prepara
haciendo reaccionar en primer lugar un acido carboxilico dibasico, o su derivado de éster, semiéster o anhidrido, con
una polialquilenpoliamina en condiciones adecuadas para producir una poliamida soluble en agua, entonces se hace
reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina, y se estabiliza mediante acidificacion con acido
fosférico hasta un pH de 3,5 - 7,0 al final de la reaccién de polimerizacion.

El polimero de polilaminoamida)-epihalohidrina se estabiliza preferiblemente con &cido ortofosforico.

El acido dicarboxilico, o su éster, semiéster o anhidrido del mismo, es preferiblemente uno de un acido carboxilico
dibasico alifatico saturado, derivado de éster, semiéster o anhidrido, que contiene desde aproximadamente 3 hasta
aproximadamente 10 atomos de carbono.

En una realizacién particularmente preferida el acido dicarboxilico es &cido adipico.

La epihalohidrina usada en la preparacién del polimero de poli(aminoamida)-epihalohidrina es preferiblemente
epiclorhidrina.

El adhesivo de crespado de poli(laminoamida)-epihalohidrina estabilizado con &cido fosférico esta reticulado
preferiblemente de manera sustancialmente completa.

La poliamida soluble en agua se hace reaccionar preferiblemente con epihalohidrina hasta que la poli(aminoamida)-
epihalohidrina se reticula de manera sustancialmente completa.

El secador es preferiblemente un secador Yankee y la composicion de adhesivo de crespado se aplica a la
superficie exterior del tambor del secador Yankee.

La banda de papel se aplica preferiblemente a la superficie exterior recubierta con adhesivo del tambor mediante un
tela portadora que no se extiende hasta uno o méas bordes de la superficie del tambor mediante lo cual uno o ambos
bordes de la superficie del tambor estan expuestos, e incluyendo la etapa de aplicar agua a dichos uno o mas
bordes expuestos del tambor recubierto con adhesivo.

La invencion se refiere ademas a un método para fabricar papel tisu, papel para toallas o papel para servilletas a
partir de una banda continua de papel alimentada sobre la superficie exterior de un tambor de secador Yankee, que
comprende:

pulverizar una composicion de adhesivo de crespado sobre la superficie exterior del tambor del secador Yankee
antes de que la banda entre en contacto con la superficie del tambor, comprendiendo el adhesivo un adhesivo de
crespado de poli(aminoamida)-epiclorhidrina estabilizado con &cido fosférico reticulado de manera sustancialmente
completa preparado haciendo reaccionar en primer lugar acido adipico con una polialquilenpoliamina en condiciones
adecuadas para producir una poliamida soluble en agua, entonces se hace reaccionar la poliamida soluble en agua
con epiclorhidrina hasta que el polimero se reticula de manera sustancialmente completa, y se estabiliza mediante
acidificacién con &cido ortofosférico al final de la reaccién de polimerizacion;

aplicar la banda de papel a la superficie del tambor que porta el adhesivo de crespado mediante un tela portadora
que no se extiende hasta uno o mas bordes de la superficie del tambor mediante lo cual uno o ambos bordes de la
superficie del tambor estan expuestos;

pulverizar agua o un modificador sobre dichos uno o méas bordes expuestos del tambor recubierto con adhesivo;

secar la banda continua de papel; y

crespar el papel continuo seco con una cuchilla de crespado para formar el papel tisu, papel para toallas o papel
para servilletas crespado.
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La invencion se refiere ademas a un adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina estabilizado con
acido fosforico.

El adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina es preferiblemente adhesivo de poli(aminoamida)-
epiclorhidrina.

El adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina se prepara preferiblemente haciendo reaccionar en
primer lugar un &cido carboxilico dibasico, o su derivado de éster, semiéster o anhidrido, con una
polialguilenpoliamina en condiciones adecuadas para producir una poliamida soluble en agua, entonces se hace
reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina, y se estabiliza mediante acidificacion con acido
fosférico hasta un pH de 3,5 - 7,0 al final de la reaccion de polimerizacién.

El polimero de poli(aminoamida)-epihalohidrina se estabiliza preferiblemente con &cido ortofosforico.

El acido dicarboxilico, o su derivado de éster, semiéster o anhidrido, es preferiblemente uno de un &cido carboxilico
dibasico alifatico saturado, derivado de éster, semiéster o anhidrido, que contiene desde aproximadamente 3 hasta
aproximadamente 10 atomos de carbono.

El acido dicarboxilico es preferiblemente acido adipico.

La epihalohidrina usada en la preparacién del polimero de poli(aminoamida)-epihalohidrina es preferiblemente
epiclorhidrina.

El adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina estabilizado con acido fosférico esta reticulado
preferiblemente de manera sustancialmente completa.

La poliamida soluble en agua se hace reaccionar preferiblemente con epihalohidrina hasta que la poli(aminoamida)-
epihalohidrina se reticula de manera sustancialmente completa.

La invencion se refiere ademas a un adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epiclorhidrina estabilizado con acido
fosforico reticulado de manera sustancialmente completa preparado haciendo reaccionar en primer lugar acido
adipico con una polialquilenpoliamina en condiciones adecuadas para producir una poliamida soluble en agua,
entonces se hace reaccionar la poliamida soluble en agua con epiclorhidrina hasta que el polimero se reticula de
manera sustancialmente completa, y se estabiliza mediante acidificacién con &cido ortofosférico al final de la
reaccion de polimerizacion.

La invencién se refiere ademas a un método de preparacion de un adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-
epihalohidrina estabilizado con acido fosférico, que comprende:

hacer reaccionar en primer lugar un acido carboxilico dibasico, o su derivado de éster, semiéster o anhidrido, con
una polialquilenpoliamina en condiciones adecuadas para producir una poliamida soluble en agua;

hacer reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina; y

estabilizar el producto resultante al final de la reaccion de polimerizacion mediante acidificacion con acido fosférico
hasta un pH de 3,5 -7,0.

El polimero de poli(aminoamida)-epihalohidrina se estabiliza preferiblemente con acido ortofosférico.

El acido dicarboxilico, o su derivado de éster, semiéster o anhidrido, es preferiblemente uno de un &cido carboxilico
dibasico alifatico saturado, derivado de éster, semiéster o anhidrido, que contiene desde aproximadamente 3 hasta
aproximadamente 10 atomos de carbono.

El acido dicarboxilico es preferiblemente acido adipico.

La epihalohidrina usada en la preparacién del polimero de poli(aminoamida)-epihalohidrina es preferiblemente
epiclorhidrina.

La invencion se refiere ademas a un método de preparacién de un adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-
epihalohidrina estabilizado con acido fosférico reticulado de manera sustancialmente completa, que comprende:

en primer lugar hacer reaccionar acido adipico con una polialquilenpoliamina en condiciones adecuadas para
producir una poliamida soluble en agua;

hacer reaccionar la poliamida soluble en agua con epiclorhidrina hasta que el polimero se reticula de manera
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sustancialmente completa; y

estabilizar el producto resultante al final de la reaccién de polimerizacion acidificando el polimero reticulado de
manera sustancialmente completa con acido ortofosférico.

La figura 1 es una ilustracion esquematica de un secador Yankee al que se le presenta, seca, crespa y después se
enrolla una banda de papel tisu para dar un rollo suave;

la figura 2 es una fotografia que muestra los lados de transmision, a la izquierda en la fotografia, de dos cuchillas de
crespado ejecutadas durante aproximadamente 80 minutos, con un adhesivo de poli(aminoamida)-epiclorhidrina
estabilizado con acido sulfdrico sobre la cuchilla superior en la fotografia, y con adhesivo de poli(aminoamida)-
epiclorhidrina estabilizado con acido fosférico de esta invencion sobre la cuchilla inferior;

la figura 3 es una fotografia de los lados de transmisién y operador, respectivamente lados izquierdo y derecho en la
fotografia, de 3 cuchillas ejecutadas con el adhesivo de poli(aminoamida)-epiclorhidrina estabilizado con &cido
fosforico de esta invencién, de arriba a abajo con modificador de sorbitol al 5% en peso de sélidos de adhesivo, al
10% en peso de sdlidos de adhesivo y al 20% en peso de soélidos de adhesivo durante aproximadamente 100
minutos cada una, mostrando la cuchilla mas inferior el efecto de pulverizacién de agua sobre el adhesivo con
modificador de sorbitol al 10% en peso de sdlidos de adhesivo; y

la figura 4 es una tabla que muestra una comparacién de las propiedades fisicas del papel tisu producido usando el
adhesivo estabilizado con acido fosférico de esta invencién en comparacion con papel tisi producido usando el
adhesivo estabilizado con acido sulfurico.

La figura 1 ilustra etapas en la formacién de una banda de papel tisi adecuada para su uso como papel tisu facial. El
método ilustrado es un ejemplo esquematico sélo y no se pretende que indique o infiera ninguna limitacién en el
método, sino que so6lo se pretende que ilustre el método en términos amplios, representando una de varias
configuraciones posibles usadas en el procesamiento de productos de papel tisi o papel para toallas. El método de
fabricacioén incluye aplicar un adhesivo de crespado a la superficie de un secador Yankee, usando un fieltro o tela
portadora para aplicar una banda incipiente fibrosa preformada al adhesivo de crespado sobre la superficie del
secador, secar la banda incipiente para formar una banda de papel sobre la superficie del secador Yankee v,
después de eso, retirar la banda de papel del secador Yankee mediante el uso de una cuchilla de crespado y
enrollar el papel secado sobre un rodillo. El método incluye también opcionalmente aplicar agua o modificador, por
ejemplo, mediante pulverizacion, a bordes expuestos del tambor Yankee, es decir, superficies de tambor que no
entran en contacto con el fieltro o tela portadora.

En esta disposicion particular, la tela portadora de fieltro de transferencia e impresién designada en 1 porta la banda
2 de papel deshidratada incipiente alrededor del rodillo 3 de presion giratorio a la linea de tangencia entre el rodillo 3
de presion y el tambor 4 del secador Yankee. La tela, la banda y el secador se mueven en las direcciones indicadas
por las flechas. La entrada de la banda al secador es bien alrededor del tambor 4 desde una rasqueta 5 de crespado
que, tal como se indica esquematicamente en 6, crespa la banda en desplazamiento desde el secador. La banda 7
crespada que sale del secador se enrolla en una bobina 8 de papel tisu crespado suave. Para adherir la banda 2
incipiente a la superficie del secador, la barra 9 de pulverizacion pulveriza el adhesivo 10 directamente sobre la
superficie exterior del tambor 4 Yankee calentado internamente. Ademas, se aplica un flujo de aire caliente a la
banda de papel adherida mediante una campana 11. Se dan a conocer aparatos adecuados para su uso con la
presente invencion en las patentes estadounidenses n.®® 4.304.625 y 4.064.213.

El aparato puede estar configurado de modo que el fieltro o tela 1 portadora sea de una dimension suficiente para
recubrir por completo la superficie del tambor 4 en contacto con la rasqueta 5. Si no estd dimensionado asi, lo que
normalmente es el caso, entonces segun una realizacion preferida de la invencién, posible en parte sustancial por la
rehumectabilidad superior del adhesivo obtenido mediante el uso de una etapa de extincién con &cido fosférico, se
aplica agua o modificador al/los borde(s) expuesto(s). Puede usarse un pulverizador 12 de borde para aplicar un
pulverizador 13 de agua al borde o bordes expuestos del tambor, es decir, sobre el lado de transmisién y/o lado de
operador del tambor Yankee recubierto con adhesivo, segun sea el caso.

Esta ilustracion no incorpora todas las posibles configuraciones usadas en la presentacién de una banda incipiente a
un secador Yankee. Se usa solo para describir cdmo puede usarse el adhesivo de la presente invencion para
promover la adhesion e influir de ese modo en el crespado del producto. La presente invencién puede usarse con
todos los demés procedimientos conocidos que dependen del crespado de la banda a partir de una superficie de
crespado. De la misma manera, el método de aplicacion del adhesivo a la superficie del secador o la banda no esta
limitado a aplicaciones de pulverizador, aunque estas son generalmente las mas oportunas para la aplicacién del
adhesivo.

La presente invencion es U(til para la preparacién de bandas fibrosas que se crespan para aumentar el grosor de la
banda y proporcionar textura a la banda. La invencion es particularmente Util en la preparacion de productos finales
tales como papel tisu facial, servilletas, papel tisi para bafo y toallas de papel. La banda fibrosa puede formarse a
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partir de diversos tipos de fibras a base de pulpa de madera que se usan para hacer los productos anteriores tales
como fibras kraft de madera de frondosas, fibras kraft de madera de coniferas, fibras de sulfito de madera de
frondosas, fibras de sulfito de madera de coniferas, fibras de alto rendimiento tales como pulpas
quimicotermomecdénicas, pulpas termomecanicas o pulpas mecanicas de refinador. Las composiciones de
fabricacién usadas también pueden contener o estar totalmente compuestas por fibras recicladas (es decir, fibras
secundarias). La banda fibrosa, antes de la aplicacion al secador Yankee, tiene habitualmente un contenido en agua
del 40 al 80% en peso, mas preferiblemente del 50 al 70% en peso. En la fase de crespado, la banda fibrosa tiene
habitualmente un contenido en agua de menos del 7% en peso, preferiblemente menos del 5% en peso. El producto
final, tras el crespado y secado, tiene un gramaje de 3,2 a 36,3 kg por resma (de 7 a 80 libras por resma).

La operacién de crespado en si puede llevarse a cabo en condiciones convencionales excepto porque se sustituye
un adhesivo de crespado convencional por el adhesivo de crespado de la presente invencion.

Segun esta invencion, un adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina mejorado que es rehumectable
y facilita la eliminacion de la acumulacion con pulverizacion de agua para alargar la vida de las cuchillas de
crespado, con la consiguiente disminucién significativa en el tiempo de inactividad y mantenimiento. El adhesivo se
prepara de la manera habitual para preparar adhesivos de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina con un
cambio en una etapa, un cambio que parece ser simple, pero que, muy sorprendentemente, da como resultado un
alivio sustancial de los problemas de acumulacién de adhesivo; y, en muchos casos, hace posible que el paquete de
crespado proporcione un nivel de adhesion aumentado produciendo una hoja crespada mas flexible y mas suave tal
como se refleja por un modulo de traccion disminuido. Este cambio se logra al final de la reaccién de polimerizacién,
en la etapa de extincion, sustituyendo el acido sulfurico o acido clorhidrico habitual por acido fosférico.

Mas particularmente, se prepara un adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina haciendo reaccionar
en primer lugar un acido carboxilico dibasico, o su derivado de éster, semiéster o anhidrido, con una
polialguilenpoliamina, preferiblemente en disolucién acuosa, en condiciones adecuadas para producir una poliamida
soluble en agua. Para formar la resina de poliamida-epihalohidrina soluble en agua de esta invencion, entonces se
hace reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina, y se estabiliza mediante acidificacién con acido
fosforico al final de la reaccion de polimerizacion, preferiblemente con acido ortofosférico al 85%, 0,1 - 2,0
equivalentes molares basandose en el contenido en polimero hasta un pH de 3,5 - 7,0, lo mas preferiblemente hasta
7,0. La acidificacion extingue la reaccién de reticulacion de epihalohidrina, en la que se construye el peso molecular,
para evitar la gelificacion. Las sales de &cido de los grupos amina restantes en la estructura principal de polimero
son menos reactivas hacia los anillos de azetidinio que las aminas libres al pH mas alto antes de la extincion.

El grado de reticulacion, ya sea parcial o completamente reticulado, puede controlarse con las condiciones de
reaccion. Para el polimero completamente reticulado, se afnade epihalohidrina en alicuotas al polimero base y se
hace reaccionar a alta temperatura en cada fase hasta que haya “agotamiento” de la viscosidad, sin mas avances.
Luego se acidifica el polimero, garantizando que la epihalohidrina disfuncional haya reaccionado completamente con
el prepolimero. El punto final de viscosidad correcta se determina controlando cuidadosamente la cantidad de
epihalohidrina afadida. Para la reticulacién parcial, se afiade un pequefio exceso de epihalohidrina (en comparacion
con completamente reticulado, o bien en alicuotas o bien de una vez) y se hace reaccionar hasta un punto final de
viscosidad predeterminada antes de que la reaccion se agote. El avance de viscosidad se detiene en el punto final
determinado mediante la adicion de &cido. Esto garantiza que la epihalohidrina no estd completamente reticulada y
que queda algo de clorhidrina colgante residual.

Pueden distinguirse diferencias en el grado de reticulacion con valoraciones de cloruro total e i6nico. C-13 RMN
puede detectar clorhidrina colgante presente en resinas parcialmente reticuladas. Ademas, la viscosidad del material
parcialmente reticulado puede hacerse avanzar con calor, y puede cambiar durante el almacenamiento mientras que
los materiales completamente reticulados son mucho mas estables a lo largo del tiempo.

La polialguilenpoliamina tiene preferiblemente las unidades de repeticién

donde n y x son cada uno 2 o mas y R es el radical de hidrocarburo divalente del &cido carboxilico dibasico o su
derivado que contiene desde aproximadamente 3-10 atomos de carbono. Los grupos amina secundaria de poliamida
se derivan preferiblemente de una polialquilenpoliamina, por ejemplo, polietilenpoliamidas, polipropilenpoliaminas o
polibutilenpoliaminas, prefiriéndose dietilentriamina.

Las resinas de poli(aminoamida)-epihalohidrina experimentan al menos dos tipos de reacciones que contribuyen a la
resistencia en hiumedo. Una reaccién implica la reaccién de un grupo azetidinio en una molécula con un grupo amina
secundaria sin reaccionar en otra molécula para producir una reticulacién entre las dos moléculas. En la segunda
reaccion al menos dos grupos azetidinio en una Unica molécula de resina reaccionan con grupos carboxilo en dos
fibras diferentes para producir una reticulacién entre fibras. También se conoce utilizar promotores tales como
carboximetilcelulosa para potenciar el rendimiento de estos materiales en productos de papel.
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El acido dicarboxilico es uno de los &cidos carboxilicos dibasicos alifaticos saturados que contienen desde
aproximadamente 3 hasta aproximadamente 10 a&tomos de carbono. Ejemplos son &cidos dicarboxilicos malénico,
succinico, glutarico, adipico, pimélico, subérico, azelaico y sebacico, y mezclas de los mismos. Ejemplos de
derivados de éster, semiéster o anhidrido de acido adipico son adipato de dimetilo, adipato de dietilo, éster
monometilico de acido adipico, éster monoetilico de acido adipico y anhidrido de &cido adipico. Los ésteres,
semiésteres y anhidridos correspondientes de cada uno de los acidos dibésicos indicados son ejemplos adicionales.
También pueden usarse combinaciones de dos o mas de derivados de acidos carboxilicos dibasicos, asi como
combinaciones de uno o mas derivados de acidos carboxilicos dibasicos con acidos dibasicos. Se prefieren acidos
dicarboxilicos que contienen desde 4 hasta 8 atomos de carbono, y sus derivados, siendo el acido adipico (4cido
hexanodioico) el mas preferido. Preferiblemente, la raz6n molar de polialquileno con respecto a acido carboxilico
dibasico, o cantidad equivalente de su derivado, es de desde aproximadamente 0,8 a 1 hasta de aproximadamente
1,5 a 1. La raz6n molar de epihalohidrina con respecto a grupos amina secundaria en la poliamida es
preferiblemente de desde aproximadamente 0,01 a 1 hasta de aproximadamente 2 a 1.

La epihalohidrina usada en la preparacion de la resina de polilaminoamida)-epihalohidrina es preferiblemente
epiclorhidrina, para preparar una resina de poli(aminoamida)-epiclorhidrina estabilizada con acido fosforico.

Finalmente, como ultima etapa, la resina de poli(aminoamida)-epihalohidrina se estabiliza mediante acidificacién
hasta un pH de 3,5-7,0, preferiblemente hasta 7,0, al final de la reaccién de polimerizacion. Segun esta invencion, en
lugar de la acidificacién habitual con &cido sulfdrico, o en algunos casos con acido clorhidrico, la resina de
poli(aminoamida)-epihalohidrina se estabiliza con fosférico. Preferiblemente, se estabiliza con acido ortofosférico al
85%, 0,1 - 2,0 equivalentes molares basandose en el contenido en polimero de acido fosférico, hasta un pH de 3,5 -
7,0, lo mas preferiblemente hasta 7,0.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la invencion realizada en los mismos.

Ejemplo 1

Sintesis de prepolimero de poliamida

Un reactor de 2,5 | (2,5 litros) equipado con bafio de aceite caliente, eje de agitacion de acero inoxidable, agitador,
termometro y un condensador de reflujo con entrada de nitrégeno. Se configurd el condensador del reactor para
reflujo. Se cargaron 990,2242 gramos de DETA (dietilentriamina) liquida en el reactor a 25°C y presion atmosférica.
A esto se le anadieron 1446,0327 gramos de acido adipico sélido a lo largo de un periodo de 30 minutos en seis
partes iguales con agitacion y a presion atmosférica. La reaccion era exotérmica, elevando la temperatura de desde
40°C hasta aproximadamente 147°C durante el transcurso de las adiciones de acido adipico. Tras completarse la
carga de acido adipico, se cambié el condensador del reactor de reflujo a destilacion y se aplico calor para elevar la
temperatura de reacciéon hasta un maximo de 165°C. El agua empez6 a destilar de la mezcla de reaccién a
aproximadamente 160°C, y se proporcion6 calor para ascender lentamente la temperatura de reacciéon hasta una
temperatura maxima de 165°C. Una vez se obtuvo el grado deseado de polimerizacién tal como se determina
mediante pruebas de viscosidad de corte (es decir, comparando la viscosidad de pequefas muestras tomadas
durante esta polimerizacion con la viscosidad de una muestra que tiene un grado conocido de polimerizacion
obtenida durante una sintesis previa), entonces se cambié de nuevo el condensador a reflujo, y se cargd
gradualmente agua dulce al prepolimero fundido a 158°C y presion atmosférica. La adicidon de agua llevd el
prepolimero hasta aproximadamente el 66% de concentracién y redujo la temperatura de reacciéon hasta
aproximadamente 100°C. Entonces se diluy6 el prepolimero hasta el 45% de productos no volatiles, y la viscosidad
era de 290 cP por Brookfield.

Ejemplo 2

Sintesis de adhesivo de crespado estabilizado con acido fosférico

A un reactor de vidrio de 5 | equipado con eje de agitacién, serpentines de enfriamiento de acero inoxidable, manto
calefactor, condensador de reflujo, sonda de pH/temperatura y embudo de adicién de igual presién se le afiadieron
3295,71 gramos de prepolimero de poliamida del ejemplo 1. A esto se le afadieron 1372,32 gramos de agua.
Entonces se calenté la mezcla hasta 40°C. Se afiadieron 23,24 gramos de epiclorhidrina mediante el embudo de
adicion a la mezcla calentada en 2 alicuotas a lo largo de un periodo de 2 horas. Tras la adicion de la primera
alicuota de epiclorhidrina, se calenté la reaccion hasta 90°C. Se monitoriz6 la viscosidad de la mezcla con tubos de
burbujas de Gardner-Holdt cada diez minutos a lo largo del periodo de 2 horas. La mezcla de reaccién avanz6 hasta
un maximo de viscosidad de tubo de burbujas de Gardner-Holdt GH. Cuando la viscosidad dej6 de avanzar
adicionalmente con calentamiento continuo a 90°C, se enfri6 la mezcla de reaccién hasta 25°C y se afadieron
lentamente 407 gramos de acido fosférico al 85% para ajustar el pH de la mezcla a 7,0. Se afiadié agua para diluir la
mezcla de polimero terminado hasta un contenido en productos no volatiles del 35%, con una viscosidad de
Brookfield de 150 cP y pH 7,0.

Ejemplo 3
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Sintesis de adhesivo de crespado estabilizado con acido sulfurico de la técnica anterior

A un reactor de vidrio de 2,5 | equipado con eje de agitacién, serpentines de enfriamiento de acero inoxidable, manto
calefactor, condensador de reflujo, sonda de pH/temperatura y embudo de adicién de igual presién se le afiadieron
1647,86 gramos de prepolimero de poliamida del ejemplo 1. A esto se le afiadieron 686,16 gramos de agua.
Entonces se calentd la mezcla hasta 40°C. Se afnadieron 14,32 gramos de epiclorhidrina mediante el embudo de
adicion a la mezcla calentada en 3 alicuotas a lo largo de un periodo de 2 horas. Tras la adicion de la primera
alicuota de epiclorhidrina, se calenté la reaccion hasta 90°C. Se monitoriz6 la viscosidad de la mezcla con tubos de
burbujas de Gardner-Holdt cada diez minutos a lo largo del periodo de 2 horas. La mezcla de reaccién avanz6 hasta
un maximo de viscosidad de tubo de burbujas de Gardner-Holdt GGH. Cuando la viscosidad dejé de avanzar
adicionalmente con calentamiento continuo a 90°C, se enfrid la mezcla de reaccion hasta 25°C y se afadieron
lentamente 116,52 gramos de acido sulfdrico al 93% para ajustar el pH de la mezcla a 7,0. Se afadié agua para
diluir la mezcla de polimero terminado hasta un contenido en productos no volatiles del 35%, con una viscosidad de
Brookfield de 130 cP y pH 7,0.

Propiedades fisicas de los adhesivos

Se muestran las propiedades fisicas de las formulaciones del ejemplo 2 (denominadas 378G55) y del ejemplo 3
(denominadas 315D54) en la tabla 1. Se analizaron los materiales para determinar el peso molecular basandose en
patrones de poli(vinilpiridina). Para determinar el % en peso de sélidos, se secaron porciones secadas de cada
muestra durante 4 horas a 105°C en una bandeja de aluminio pesada. Se enfriaron las muestras secadas y se
pesaron de nuevo para determinar la pérdida de agua. Para el andlisis de C-13 RMN, se combinaron 2,8 ml del
adhesivo con 0,4 ml de D20 y TSP en un tubo de RMN. Se tomaron espectros de C-13 y P-31 RMN cuantitativos a
25°C en un instrumento de RMN Varian UNITY® 300 MHz usando condiciones Overhauser nucleares suprimidas
convencionales. Para el andlisis de P-31 RMN, se examinaron las muestras en primer lugar para determinar la
presencia de fosforo obteniendo un espectro de banda ancha, entonces se analizaron cuantitativamente las
muestras que contenian fésforo después de que se les afiadieran adiciones conocidas con una cantidad conocida de
fosfato de trimetilo. Se incluyen las propiedades correspondientes de cuatro adhesivos de poli(aminoamida)-
epiclorhidrina comerciales tipicos designados en la tabla 1 como PAE H, PAE CT, PAE R y PAE C para
comparacion.

Tabla 1

ID de Namero promedio Peso mol. Pico | Peso promedio | Promedioz | Polidispersdad Azetidinio Carga
muestra (MN) (Mp) (Mw) (Mz) (Mw/Mn) % en moles, DETA | (meg/g)
378G55 2260 3320 24,400 119,100 10,8 0 0
315D54 1950 3410 18,100 79,400 9,29 0 0
PAEH 1310 970 90,800 614,300 69,2 29 0,11
PAE CT 2630 2630 127,300 719,300 48,5 23,8 0,88
PAE R 1720 2450 114,500 666,700 66,5 6,3 0,21
PAEC 3000 2650 131,000 689,500 43,6 4,1 0,16

Ademas de las ventajas en la rehumectabilidad proporcionadas por la estabilizacion con acido fosférico, los datos en
la tabla 1 demuestran que, debido a que 378G55 esta completamente reticulado, ha desarrollado bastante de tanto
adhesién en seco como en humedo. Ademas, tiene un peso molecular relativamente menor que el de los adhesivos
de PAE comerciales tipicos (es decir, 1/6 0 menos en Mz), tiene una densidad de carga minima o nula y azetidinio
residual no detectable. Como resultado, no se somete a termoendurecimiento y, por tanto, es mucho mas blando
que los adhesivos de PAE comerciales cuando la temperatura de crespado es alta. El efecto beneficioso de la
reticulacion sobre la adhesién en seco y en hiumedo del se muestra mediante los resultados de pegajosidad en seco
y en humedo en la tabla 2, en la que las formulaciones de los ejemplos 2 (378G55) y 3 (315D54) se comparan con
adhesivos parcialmente reticulados. Es evidente que tanto los adhesivos parcialmente reticulados de alto peso
molecular como los de bajo peso molecular no actuaron tan bien como los adhesivos completamente reticulados.

Tabla 2
. Estructura | ... - . o Peso | Pegajosidad | Pegajosidad .
Ref. Adhesivo principal Solidos | pH | Acido | Reticulacion «1000 | en seco en himedo Rehumectacion
13/A 378G55 | Adipico 35 7 | Fosférico | Completa 90 10 10 Se disuelve
13/E 315D54 | Adipico 35 7 | Sulfarico | Completa 90 7 10 Se disuelve
7649/58/S | 457720 | Adipico 15 7 | Sulfarico | Completa 325 5 7 Se hincha
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13/B 473G03 | Adipico 15 4 | Fosférico Parcial 325 2 2 Se hincha

13/C 473G05 | Adipico 35 7 | Fosférico Parcial 90 3 2 Se hincha lentamente

13/D 378G95 | Glutérico 15 4 | Fosférico Parcial 250 2 2 Se hincha
7649/58/M C77 Glutarico 15 4 | Sulfarico Parcial 250 6 3 Se disuelve

Aunque tanto el adhesivo extinguido con acido fosférico completamente reticulado de bajo peso molecular tenia
buenos valores de pegajosidad en hiumedo, el adhesivo a base de &cido fosférico presentd valores de pegajosidad
en seco significativamente mejores.

Ejemplo 4

Comparacion del adhesivo estabilizado con &cido fosférico con el adhesivo de crespado estabilizado con &cido
sulflrico de la técnica anterior

Se usaron las formulaciones de los ejemplos 2 y 3 en ejecuciones preparando papel tist en un tambor Yankee con
aparato en el que la tela portadora no se extendia hasta todos los lados de transmisién y operador, dejando
expuestos los bordes de transmision y operador. Con referencia a la figura 2, la cuchilla superior se ejecuté con el
adhesivo estabilizado con &cido sulfurico del ejemplo 3, mientras que la parte inferior se ejecuté con el adhesivo
estabilizado con acido fosférico del ejemplo 2. Cada cuchilla se ejecuté durante 4 bobinas, aproximadamente 80
minutos. Tal como se muestra en la figura 2, el adhesivo estabilizado con acido fosférico no formé un recubrimiento
duro sobre los bordes de la superficie de la cuchilla trasera cuando se aplicé una pulverizacion de agua a 20 psi
sobre los bordes de la superficie del secador Yankee. En las mismas condiciones, el adhesivo estabilizado con acido
sulfarico formé un recubrimiento duro sobre ambos bordes de la superficie de la cuchilla trasera. Esto demuestra que
el adhesivo estabilizado con acido fosférico puede rehumectarse mientras que el adhesivo estabilizado con &cido
sulfirico no presentd suficiente rehumectabilidad para eliminar la acumulacion. Este resultado es bastante
significativo porque la acumulacion de recubrimiento sobre los bordes de la cuchilla a menudo puede dar como
resultado que la hoja se atasque, se arranque y se roce.

Las diferencias entre los dos adhesivos en propiedades fisicas clave también se observan en la tabla de la figura 4,
que muestra una comparacién de las propiedades fisicas de papel tist producido usando el adhesivo estabilizado
con acido fosférico del ejemplo 2 (denominado 378G55) en comparacion con papel tisi producido usando el
adhesivo estabilizado con acido sulfarico del ejemplo 3 (denominado 315D54). A altas temperaturas, 378G55 es
mas rehumectable que 315D54 tal como se indica al no tener una acumulacién de recubrimiento significativa en el
borde de la cuchilla de crespado a la temperatura de hoja de 125°C (257°F) con pulverizacion del borde con agua. El
315D54 tenia bastante acumulacién de recubrimiento sobre los bordes de la cuchilla de crespado a 127°C (260°F)
incluso con una pulverizacién del borde con agua similar. Sin embargo, la acumulacion de recubrimiento en los
bordes se redujo con 315D54 cuando la temperatura de hoja se reduce hasta 121°C (250°F). Esta humectabilidad
mejorada proporcion6 una mejora considerable de la adhesion dando como resultado una hoja més suave tal como
se refleja por una reduccion significativa en el médulo GM de la hoja base cuando se cambi6 el adhesivo de 315D54
(es decir, médulo GM de 59 g/%) a 378G55 (es decir, GMM de 49,6 g/%) a la temperatura de hoja proxima a 127°C
(260°F). Sin embargo, cuando la temperatura de hoja cay6 hasta 121°C (250°F), la hoja base producida con 315D54
tuvo un modulo GM (es decir, 47,6 g/%) similar al de la hoja base producida con 378G55 a 125°C (257°F) de
temperatura de hoja. Es evidente que 378G55 actua bien a temperaturas de hoja mayores mientras que 315D54
s6lo puede actuar tan bien a temperaturas de hoja menores.

Con referencia a las muestras 18-1 a 21-1 de la figura 4, anadir el 2% del agente de humectacién fosfato de
monoamonio (MAP) al adhesivo extinguido con acido sulfirico de la técnica anterior (315D54) no mejoré ninguna
propiedad de la hoja base clave ni elimin6 la acumulacion de recubrimiento en los bordes. Afiadir MAP a 315D54 da
como resultado un recubrimiento mas duro con menos rehumectabilidad y menos adhesion. Esto demuestra las
ventajas significativas y sorprendentes de estabilizar el adhesivo con &cido fosforico.

Ejemplo 5

Comparacion de la efectividad del adhesivo estabilizado con &cido fosférico con los adhesivos de PAE y PVOH
comerciales sobre hojas base de crespado que comprenden AKD

Para demostrar el rendimiento superior obtenido con los adhesivos de crespado de la presente invencion (Unicrepe
PAE), se realizd una serie de ensayos de crespado usando cuatro adhesivos de crespado a base de PAE o PVOH
diferentes comercialmente disponibles convencionales a una tasa de adicion de 2 kg de adhesivo de crespado por
1000 kg (4 libras por tonelada) de papel que se hace pasar por el secador Yankee. Se intento el crespado con dos
hojas base: una hoja base de resistencia en humedo convencional para material de servilletas que estaba
sustancialmente libre de cualquier material de liberacion/barrera, y una hoja base de servilleta de barrera que
comprendia dimero de alquenilceteno en las cantidades indicadas. Todos los adhesivos de crespado eran
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satisfactorios con una hoja base convencional. Sélo el adhesivo de crespado de la presente invencién era adecuado
para su uso con hojas base que contenian 1,63 kg de dimero de alquenilceteno por 1000 kg (3,25 libras por
tonelada) de papel tist. Con referencia a la tabla 4, tal como se indica en la columna de comentarios, los adhesivos
de crespado convencionales dieron como resultado un mal crespado y hojas inestables. Se cree que este resultado
puede atribuirse a la fuerza de crespado muy baja observada con cada uno de los adhesivos convencionales. En
todos los ejemplos, se usé un bisel de cuchilla de 5°.

Tabla 4
Fuerza de crespado
Ejemplo | Adhesivo de crespado (n.2/12 pulgadas) AKD n.%ton | Comentarios
(n.%/ 30,5 cm)
N-1 Hercules (PAE convencional) 1,0 0 Buen crespado y estabilidad de hoja
N-2 « 03 175 Q(A:rl]kg;espado, mucho depésito sobre el secador
N-3 Unicrepe PAE extinguido con HsPOs4 | 1,4 0 Buen crespado y estabilidad de hoja
N-4 “ 0,8 3,25 Buen crespado y estabilidad de hoja
N-5 Solvox 4480 (PAE convencional) 1,4 0 Buen crespado y buena estabilidad de hoja
N-6 “ 0,2 3,25 La hoja flotaba, mal crespado
N-7 Celvol 540 0,8 Cero Buen crespado y estabilidad de hoja
N-8 « 0.4 3.5 Q(A:rl]kg;espado, mucho depésito sobre el secador
N-9 Ultra crepe HT 1 0 Buen crespado y buena estabilidad de hoja
N-10 « 0 3.5 Mal crespado, superficie dura cocida sobre el

secador Yankee
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REIVINDICACIONES

Método para fabricar papel tisu, papel para toallas o papel para servilletas a partir de una banda continua
de papel alimentada sobre la superficie exterior de un tambor de secado de papel, que comprende:

aplicar una composiciéon de adhesivo de crespado a la superficie exterior del tambor de secado de papel,
antes de que la banda entre en contacto con la superficie del tambor, comprendiendo el adhesivo un
adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina estabilizado con acido fosférico;

poner en contacto la superficie del tambor que porta el adhesivo de crespado con una banda continua de
papel;

secar la banda continua de papel; y

crespar el papel continuo seco con una cuchilla de crespado para formar el papel tisi, papel para toallas o
papel para servilletas crespado.

Método de preparacién de un adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina estabilizado con
acido fosforico, que comprende:

hacer reaccionar en primer lugar un acido carboxilico dibasico, o su derivado de éster, semiéster o
anhidrido, con una polialquilenpoliamina para producir una poliamida soluble en agua;

hacer reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina; y

estabilizar el producto resultante al final de la reaccion de polimerizacién mediante acidificacion con acido
fosfoérico hasta un pH de 3,5 - 7,0.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en el que el adhesivo de crespado de
poli(aminoamida)-epihalohidrina es un adhesivo de poli(aminoamida)-epiclorhidrina.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 3, en el que el adhesivo de crespado de
poli(aminoamida)-epihalohidrina se prepara haciendo reaccionar en primer lugar uno de un Aacido
carboxilico dibasico, o su derivado de éster, semiéster o anhidrido, que contiene desde aproximadamente 3
hasta aproximadamente 10 atomos de carbono, con una polialquilenpoliamina para producir una poliamida
soluble en agua, entonces se hace reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina, y se
estabiliza mediante acidificacién con &cido fosférico hasta un pH de 3,5 - 7,0 al final de la reaccién de
polimerizacion.

Método segun la reivindicacion 4, en el que el acido dicarboxilico es &cido adipico.

Método segun la reivindicacién 4, en el que la epihalohidrina usada en la preparacién del polimero de
poli(aminoamida)-epihalohidrina es epiclorhidrina.

Método segun la reivindicacion 4, en el que el adhesivo de crespado de poli(laminoamida)-epihalohidrina
estabilizado con &cido fosférico esté reticulado de manera sustancialmente completa.

Método segun la reivindicacién 1, en el que el secador es un secador Yankee y la composicion de adhesivo
de crespado se aplica a la superficie exterior del tambor del secador Yankee, aplicaAndose la banda de
papel a la superficie exterior recubierta con adhesivo del tambor mediante un tela portadora que no se
extiende hasta uno o méas bordes de la superficie del tambor mediante lo cual uno o ambos bordes de la
superficie del tambor estan expuestos, e incluyendo la etapa de aplicar agua a dichos uno o mas bordes
expuestos del tambor recubierto con adhesivo.

Adhesivo de crespado de poli(laminoamida)-epihalohidrina estabilizado con &cido fosférico.

Adhesivo segun la reivindicacién 9, en el que el adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina
es un adhesivo de poli(aminoamida)-epiclorhidrina.

Adhesivo segun la reivindicacién 9, en el que el adhesivo de crespado de poli(aminoamida)-epihalohidrina
se prepara haciendo reaccionar en primer lugar un acido carboxilico dibasico, o su derivado de éster,
semiéster o anhidrido, con una polialquilenpoliamina para producir una poliamida soluble en agua, entonces
se hace reaccionar la poliamida soluble en agua con una epihalohidrina, y se estabiliza mediante
acidificacién con acido fosforico hasta un pH de 3,5 - 7,0 al final de la reaccion de polimerizacion.

Adhesivo segun la reivindicaciéon 11, en el que el acido dicarboxilico, o su derivado de éster, semiéster o
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anhidrido, es uno de un &cido carboxilico dibasico alifatico saturado, derivado de éster, semiéster o
anhidrido, que contiene desde aproximadamente 3 hasta aproximadamente 10 &tomos de carbono.

Adhesivo segun la reivindicacion 11, en el que la poliamida soluble en agua se hace reaccionar con

epihalohidrina hasta que la poli(aminoamida)-epihalohidrina se reticula de manera sustancialmente
completa.
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