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CATIONIC POLYMERS CONTAINING 2-HYDROCYETHYL-
METHACRYLIC AS PROMOTERS FOR ASA SIZING

_BACKGROUND

The present invention relates to polymers that are useful in paper
additives.

*Sizing," as applied to paper, refers to a fibrous substrate's ability to
resist wetting or penetration of a liquid into a paper sheet. Aqueous
dispersions of alkenyisuccinic anhydride (ASA) cellulose-reactive sizing
agent have been widely used in the paper and board making industry for
many years, for sizing a wide variety of grades which include printing and
writing grades and bleached and unbleached board grades. Cellulose-
reactive alkenylsuccinic anhydride emulsions impart hydrophobic
propertles to the paper and board products.

Chemicals used to achieve sizing properties are known as either
internal sizes or surface sizes. Internal sizes can be either rosin-based or
synthetic sizes such as alkenylsuccinic anhydride, or other materials.
Internal sizes are added to the paper pulp prior to sheet formation.
Surface sizes are sizing agents that are added after the paper sheet has
formed, most generally at the size press, although spraying applications
may aiso be used.

A synthetic sizing agent such as alkenylsuccinic anhydride sizing
agent is ordinarily applied by dispersing it in a cationic or amphoteric
hydrophilic substance such as a starch or a polymer. The starch or
polymer-dispersed alkenylsuccinic anhydride sizing emulsions have been
added to the pulp slurry before the formation of a paper web. This type of
addition of alkenylsuccinic anhydride sizing emulsions to the paper making
system is commonly called wet-end addition or internal addition of
alkenylsuccinic anhydride.

Papermakers would benefit from a cationic or amphoteric polymer
that is different from known polymers and, preferably, that also enhances
the sizing efficiency of paper products. Unfortunately, known methods and

I
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compositions have prevented papermakers from achieving this goal.
Known compositions and methods require an unduly large amount of
materials to size paper products. Papermakers are under pressure to
improve sizing efficiency and, as such, there is an ongoing need to
develop products and methods that improve sizing efficiency.

For the foregoing reasons, there is a need to develop a paper
additive that improves the sizing efficiency of paper products.

SUMMARY
The invention relates to a cationic polymer useful as a papermaking
additive, which is obtained by copolymerizing:
(1) avinyl monomer of the formula:

CH2=CR,-COA(CH2), N* R:R:R3 X (I)
or (CH2=CHCHz); N'(Ra); X (1a)

wherein Ry is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Rs are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X" is a methyl
sulfate ion; and

{(2) a vinyl monomer of the formula:
CH2=CR4-CONH2 (11)

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group; and

(3) a vinyl monomer of the formula:
CH2=CRsCOO(CH2)yOH (1) or

CH>=CRgCOO(CH2)mCH(OH)CHOH (llla)
wherein Rs and Rs is a hydrogen atom or a methyl group, n is 14,
inclusive and mis 1 or2.
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In another embodiment, the invention relates to an amphoteric
polymer useful as a papermaking additive, which is obtained by
copolymerizing

(1)  avinyl monomer of the formula:

CHz=CR{-COA(CH2), N* R:R;Ry X (I)

or (CH;=CHCH2)2N*(Rz)2 X (1a)

wherein R; is a hydrogen atom or a methyl group, A Is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, R2 and R; are each a methy! group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X is a methyl
sulfate ion; and
(2) avinyl monomer of the formula:
CH2=CR4-CONH; (1)

wherein R4 is a hydrogen atom or a methyl group, and

(3) a vinyl monomer of the formuia:
CHz=CRsCOO(CH2),OH ()

or CH=CRsCOO(CH2)nCHOHCHzOH (Il a)

wherein Rs and Ry is a hydrogen atom or a methyl group and n is 1
or4andmis1or2;and
(4) an anionic vinyl monomer of the formula:
CH>=CR;COORs (V)

wherein Ry is a hydrogen atom or a methyl group, and Ry is a hydrogen
atom, an alkali metal, ammonium group.

In another embodiment, the invention relates to a method for
making the cationic polymer or a method for making the amphoteric
polymer.

In another embodiment, the invention relates to a method
comprising (a) providing paper stock; (b) adding to the paper stock a
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compasition comprising:(i) synthetic sizing agent, and (ii) the above
described cationic polymer or amphoteric polymer, and (¢) forming a web
from said paper stock, such that the web exhibits an improved sizing
efficiency as compared to a web made without the cationic polymer.

These and other features, aspects, and advantages of the present
invention will become better understood with reference to the following
description and appended claims.

DESCRIPTION

The invention is based on the remarkable discovery that by using a
certain cationic polymer or amphoteric polymer, it is now possible to
enhance the sizing efficiency of a paper product.

Other than in the operating examples or where otherwise indicated,
all numbers or expressions referring to quantities of ingredients, reaction
conditions, etc., used in the specification and claims are to be understood
as modified in all instances by the term “about.” Various numerical ranges
are disclosed in this patent application. Because these ranges are
continuous, they include every value between the minimum and maximum
values. Unless expressly indicated otherwise, the various numerical
ranges specified in this application are approximations.

The term "paper®, as used herein, is meant to include fibrous
substrates that include not only paper as the term is commonly used but
all types of cellulose-based products in sheet and web form, including, for
example, board and paperboard. The sizing compositions may be added
to any stock containing cellulosic fibres, optionally in combination with
mineral fillers, and usually the content of cellulosic fibres is at.least 50% by
weight, based on dry stock. Exampies of mineral fillers of conventional
types include kaolin, china clay, titanium dioxide, gypsum, talc and natural
and synthetic calcium carbonates such as chalk, ground marble and
precipitated calcium carbonate.
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A cationic polymer of the invention is obtained by copolymerizing
(1) a vinyl monomer of the formuia:

CH2=CR{-COA(CH2)n N' R2R2Rs X (1)

or (CH2=CHCH2)» N*(Rz2)2 X . (la)

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Rj are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X" is a methyl
suifate ion; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CH2=CR4-CONHz (1

wherein Ry is a hydrogen atom or a methyl group; and
(3) a vinyl monomer of the formula:
CH;=CRsCOO(CH_2),OH (Iyor

CHz=CRgCOO(CHz)mCHOHCH,OH  (llla)

wherein Rs and Ry is a hydrogen atom or a methyl group, nis 14,
inclusive and m is 1 or 2.

The synthetic sizing agent may be any sizing agent that can imparts
desired sizing properties. Preferred sizing agents include alkenyl succinic
anhydride (ASA) and alkyl ketene dimer (AKD), and alkeno ketene dimer,
alkyl isocyanates, and alkyl anhydrides.

The vinyl monomer (I} may be a quatemary ammonium group-
containing vinyl monomer produced by quaternizing a dialkylaminoalkyl
ester of acrylic acid or methacrylic acid with an alkyl halide or alky! sulfate.
Specific examples of the vinyl monomer (l) include quatemnized products
resulting from dimethylaminoethyl acrylate, diethylaminoethyl acrylate,
dimethylaminoethyl methacrylate, diethylaminoethyl methacrylate, etc. As
the quaternizing agent, there may be exemplified methyl chloride, methyl
bromide, methyl iodide, ethyl bromide, etc.
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The vinyl monomer (la) may include diallyldimethylammonium
chioride.

The vinyl monomer {ll) includes acrylamide and methacrylamide.
These monomers are effective in increasing the molecular weight of the
resulting polymer due to its high polymerizability. They are also effective in
improving the water solubility of the produced polymer.

The vinyl monomer (lll) may include hydroxymethyl (meth)acrylate,
2-hydroxyethyl (meth)acrylate, hydroxyprolyl (meth)acrylate and
hydroxybutyl (meth)acrylate.

The vinyl monomer (llla) may include 2,3-dihydroxypropyl
(meth)acrylate and 3,4-dihydroxybutyl (meth)acrylate.

The cationic charge of the cationic polymer ranges from at least 1 to
99 mole %.

In one embodiment, the cationic polymer has a 2-hydroxyethyl
methacrylate ranging from 1 to 30 mole percent. In another embodiment,
the cationic polymer has a 2-hydroxyethyl methacrylate ranging from 2 to
20 mole percent. In another embodiment, the cationic polymer has a
2-hydroxyethyl methacrylate ranging from 5 to 10 mole percent.

Although not required, the cationic polymer can be crosslinked or
branched.

The amphoteric polymer of the invention is generally obtained by
copolymerizing:

(1) avinyl monomer of the formula:

CH2=CR;-COA(CH2), N*RaRz:R; X (I)
or (CHz=CHCH2)N*(R2)X

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and R3 are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X" is a methyl
sulfate ion; and

[7
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(2) a vinyl monomer of the formula:
CH=CR4-CONH; (1N

wherein Ry is a hydrogen atom or a methyl group, and

(3) avinyl monomer of the formula:
CH2=CRsCOQ(CH,),OH (1)

or CH2=CRgCOO(CH2)nCHOHCH,OH  (llla)

wherein Rs and R is a hydrogen atom or a methyi group and nis 1
or4andmis 1or2; and
(4) an anionic vinyl monomer of the formula:
CHz=CR;COORs (v)

wherein R; is a hydrogen atom or a methyl group, and Rs is a
hydrogen atom, an alkali metal, ammonium group.

The anionic vinyl monomer {IV) may include acrylic acid or
methacrylic acid.

The amphoteric polymer preferably has an anionic charge ranging
from O to 40 mole percent.

The molecular weight of the cationic polymer or amphoteric polymer
varies, depending on the needs at hand. In one embodiment, the cationic
polymer or amphoteric polymer has a molecular welght ranging from
10,000 to 3,000,000 daltons average molecular weight. In another
embodiment, the cationic polymer or amphoteric polymer has a molecular
weight ranging from 100,000 to 2,000,000 daltons average molecular
weight. In another embodiment, the cationic polymer or amphoteric
polymer has a molecular weight ranging from 100,000 to 1,000,000
daltons average molecular weight. Molecular weights stated herein are
weight average.

The proportion of the vinyl monomers to be copolymerized may be
varied depending on the desired properties of the resulting polymer, the
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kinds of monomers used, the polymerization mode to be adopted, etc. But,
the molar proportion of the vinyl monomaers (1), (1), (lll) and (IV) is usually
about 1 to 99:1 t0 99:1 to 30.0 to 40, or about 1 to 10:1 to 85:2t0 10:0t0 5

The copolymerization of the vinyl monomers may be carried out in
an aqueous medium in the presence of a catalyst by a per se conventional
procedure such as solution polymerization, emulsion polymerization or
precipitation polymerization.

In case of solution polymerization, there may be employed as the
reaction medium water, a lower alcohol or their mixture, among which the
use of water is particularly preferred. The total concentration of the vinyl
monomers in the aqueous medium may be from about 5 to 80% by weight.
Depending on the total concentration or composition of the vinyl
monomers, the polymer ig produced in a form ranging from a fluidizable
liquid to a non-fluidizable solid. When the product is a liquid, it may be
used as such. When the product is a solld, it may be crushed, if
necessary, followed by drying to give a powdery material.

In use, the invention provides valuable methods. In one
embodiment, the invention relates to a method that includes the steps of
(a) providing paper stock; (b) adding to the paper stock a composition
comprising:(i) synthetic sizing agent, and (ii} a cationic polymer useful as a
paper additive obtained by copolymerizing:

(1) avinyl monomer of the formula:
CH2=CR;-COA(CH2), N* RzR2R3 X (1)
or (CHz=CHCH2);N’(Ra)2 X'

wherein R, is a hydrogen atom or a methy! group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and R; are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X" is a methyl
sulfate lon; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
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CHz=CR4-CONH. (1)

wherein R4 is a hydrogen atom or a methyi group, and
(3) avinyl monomer of the formula:
CH»=CRsCOO(CH2),OH (1)
or CH=CRsCOO(CH2)mCHOHCH,OH

wherein Rs and Rg is a hydrogen atom or a methyl group and n is
1-4, inclusive and m is 1 or 2.(iii) water or starch solution, and

(c) forming a web from said paper stock, such that the web axhibits
an improved sizing efficiency as compared to a web made without the
cationic polymer.

When the amphoteric polymer of the invention is used, the invention
provides a method that includes the steps of (a) providing paper stock; (b)
adding to the paper stock a composition comprising: (i} a synthetic sizing
agent, and (ii) the amphateric polymer useful as a paper additive, which is
cbtained by copolymerizing

(1)  avinyl monomer of the formula:
CH;=CRy-COA(CH2), N* RzRaR3y X n
Or (CH2=CHCHz)}2N*(R2)2XC

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Ry are each a methyl group or an
ethyl group and X Is a chlorine atom, a bromine atom, or X' is & methyl
sulfate ion; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CH,=CR4-CONH; ()]

wherein R4 is a hydrogen atom or a methyl group, and
(3) avinyl monomer of the formula:
CH2=CRsCOO(CH2)nOH (lll)
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of CH,=CRsCOO(CHz)nCHOHCH,OH (llla)

wherein Rs and Rs is a hydrogen atom or a methyl group and n is 1
or4andmis1or2
(4) an anionic vinyl monomer of the formula:
CH2=CR;COORs (V)

wherein R; Is a hydrogen atom or a methyl group, and Rg is a
hydrogen atom, an alkali metal, ammonium group;

(iii) water or starch solution, and

(c) forming a web from said paper stock,
such that the web exhibits an improved sizing efficiency as compared
to a web made without the amphoteric polymer.

When a polymer of the invention is added to the surface of paper.,
the Invention provides a method that involves the steps of {a) providing
paper stock; {b) forming a web from said paper stock, {c) adding to the
web a composition cationic polymer or the amphoteric polymer. Such a
polymer is added to the surface of a fibrous subtrate by any suitable
means, e.g., by size press application, spraying and/or water box
application.

In the embodiment in which the surface of paper is treated, anionic
or non-ionic polymers may also be used. In this embodiment, non-ionic
polymers are obtained by copolymerizing vinyl monomers of formulae (I1)
and (lll) and/or (lila). Anionic polymers can obtained by copolymerizing
monomers of formula (1), and (lil), and/or (llla), and (IV).

The synthetic sizing agent can be applied in various amounts. For
instance, the synthetic sizing agent is generally applied at a dosage
ranging from 0.1 kg/metric ton to 10 kg/metric ton, or 0.5 to 5, or from 1 to
4. In one embodiment, the synthetic sizing agent:polymer is added to the
paper stock at weight ratios that enable the resulting web to exhibit an
improved sizing efficiency as compared to a web made without the cationic



10

15

25

30

CH-8247

-11 -
polymer. In one embodiment, the the synthetic sizing agent :polymer is
added at a weight ratio ranging from 1:0.05 to 1:1. In another
embodiment, the synthetic sizing agent :polymer is added at a weight ratio
ranging from 1:0.1 to 1:0.5. In another embodiment, the synthetic sizing
agent:polymer is added at a weight ratio ranging from1:0.1 to 1:0.2.

The synthetic sizing agent can also be added In various forms. In
one embodiment, the synthetic sizing agent is emulsified with a polymer.
In another embodiment, the sizing agent is emulsified with water and
surfactants. In another embodiment, the sizing agent is emulsified in
starch,

In one embodiment, for instance, the synthetic sizing agent is
added as a sizing emulsion containing a surfactant and the emulsion is
prepared under low shear conditions, e.g. those shearing conditions are
created by a device selected from the group of centrifugal pumps, static
In-line mixers, peristaltic pumps, magnetic stirring bar in a beaker,
overhead stirrer, and combinations thereof. In another embodiment, the
synthetic sizing agent is added as a sizing emulsion containing surfactant
and the emulsion is prepared under high shear conditions.

Examples of suitable surfactants include but are not limited to alkyl
and aryl primary, secondary and tertiary amines and their corresponding
quatemary salts, sulfosuccinates, fatty acids, athoxylated fatty acids, fatty
glcohols, ethoxylated fatty alcohols, fatty esters, ethoxylated fatty esters,
ethoxylated triglycerides, sulfonated amides, sulfonated amines,
ethoxylated polymers, propoxylated polymers or ethoxylated/ propoxylated
copolymers, polyethylene glycols, phosphate esters, phosphonated fatty
acld ethoxylates, phasphonated fatty alcohol ethoxylates, and alkyl and
aryl sulfonates and sulfates. Examples of preferred suitable surfactants
include but are not limited to amides; ethoxylated polymers, propoxylated
polymers or ethoxylated/propoxylated copolymers; fatty alcohals,
ethoxylated fatty alcohols, fatty esters, carboxylated alcohol or alkylphenol
ethoxylates; carboxylic acids; fatty acids; diphenyl sulfonate derivatives;
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ethoxylated alcohols; ethoxylated fatty alcohols; ethoxylated alkylphenols;
ethoxylated amines; ethoxylated amides; ethoxylated aryl phenols;
ethoxylated fatty acids; ethoxylated triglycerides; ethoxylated fatty esters;
ethoxylated glycol esters; polyethylene glycols; fatty acid esters; glycerol
esters; glycol esters; certain lanolin-based derivatives; monoglycerides,
diglycerides and derivatives; olefin sulfonates; phosphate esters;
phosphorus organic derivatives; phosphonated fatty acid ethoxylates,
phosphonated fatty alcohol ethoxylates; polyethylene glycols; polymeric
polysaccharides; propoxylated and ethoxylated fatty acids; alkyl and aryl
sulfates and sulfonates; ethoxylated alkylphenols; sulfosuccinamates;
sulfosuccinates.

In ane embodiment, the surfactant component includes an amine
selected from the group consisting of trialkyl amine of the formula (I):

Rs )
dimethyl sulfate quaternary salt of trialkyl amine of the formula (1), benzyl
chloride quatemary salt of trialkyl amine of the formula (I), and diethyl
sulfate quaternary salt of trialkyl amine of the formula (I), in which Ry is
maethyl or ethyl, Rz is methyl or ethyl, and Ry is alky! having 14 to 24
carbon atoms. In another embodiment, the surfactant excludes this amine.
The surfactant levels can range from about 0.1 weight % up to about 20
weight % based on the alkenylsuccinic anhydride component.

The order in which the synthetic sizing agent is added can vary. In
one embadiment, the synthetic sizing agent is added in conjunction with
the cationic polymer.

The sizing efficiency improvement provided by the method can be
determined by various methods. For instance, the sizing efficiency:
resistance of water to paper increase measurements can be determined
by the ink penetration test or the Cobb test.

9
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The sizing efficiency improvement can range from 10 to 200
percant more, as compared to when the paper is prepared without the
polymer.

The paper made with a method of the invention has favorable
qualities. In one embodiment, the paper has a ink penetration ranging from
50 to 1500 seconds. in another embodiment, the paper has a cobb value
ranging from 15 to 200 grams/m?

The invention is further described in the following illustrative
examples in which ail parts and percentages are by weight uniess
otherwise indicated.

EXAMPLES

Example 1(comparative)

A low molecular weight 90/10 mole % acrylamide/[2-(methyl-
acryloyloxy) ethyljtimethylammonium chioride copolymer (AMD/QG6) was
prepared by a free radical co-polymaerization. The polymerization process
was camied out by simultaneous, continuous addition of ammonium
persulfate and monomer solutions to a reaction vessel that contained
deionized water and chelating agent buffered with malic acid. The
monomer solution was prepared by mixing 45.62 parts of 52.96 %
acrylamide solution, 10.45 parts of 75 % Q6 solution, 2.4 parts of 2 %
sodium hypophosphite solution, and 53.93 parts of deionized water. The
pH of the monomer solution was adjusted from 4.14 to 3.78 with a 20 %
solution of malic acid. The monomer solution was sparged with nitrogen
for an hour before addition. The reactor vessel solution was prepared by
addition of 278.46 parts of deionized water and 0.27 parts of 40 %
pentasodium diethylenepentaacetate. The pH of the reactor vessel
solution was adjusted from 10.63 to 3.76 with 0.57 parts of 20 % malic
acid solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an hour.
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The initiator solution was prepared by addition of 0.38 parts of
ammonium persulfate into 7.87 parts of deionized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour just prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persulfate solution to the reactor vesseil
was carried out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 65 °C. The reaction solution was maintained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of the final product was equal to 3.1, bulk viscosity was
equal to 90 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 3
spindle, 12 rpm, at 25°C) and viscosity of a 2 % polymer solution was
equal to 12 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 2
spindle, 30 rpm, at 25°C). Molecular weight of this polymer (Mw) is equal
to 227,000 daltons.

Example 2

A low molecular weight 90/10/5 mole % acrylamide/[2-
{methylacryloyloxy)ethyijtimethylammonium chloride/2-hydroxyethy
methacrylate (AMD/Q8/HEMA) terpolymer was prepared by a free radical
co-polymerization. The polymerization process was carried out by
simultansous, continuous addition of ammonium persulfate and monomer
solutions to a reaction vessel that contained deionized water and chelating
agent buffered with malic acid. The monomer solution was prepared by
mixing 41.64 parts of 52.96 % acrylamide solution, 10.11 parts of 76 % Q6
solution, 2.44 parts of 97% HEMA solution, 2.4 parts of 2 % sodium
hypophosphite solution, and 55.86 parts of deionized water. The pH of this
solution was equal to 3.82. The monomer solution was sparged with
nitrogen for an hour before addition. The reactor vessetl solution was
prepared by mixing 278.27 parts of deionized water and 0.27 parts of 40 %
pentasodium diethylenepentaacetate. The pH of the reactor vessel
solution was adjusted from 10.47 to 3.63 with 0.76 parts of 20 % malic
acid solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an hour just
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prior to use. The initiator solution was prepared by addition of 0.38 parts of
ammonium persulfate into 7.87 parts of deionized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persulfate solution to the reactor vessel
was carried out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 85 °C. The reaction solution was maintained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 3.1, bulk viscosity was equal to
70 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 3 spindle, 12
rpm, at 25°C) and viscosity of a 2 % polymer solution was equal to 11 cP
(measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 2 spindie, 30 rpm,
at 25°C). Molecular weight of this polymer (Mw) is equal to 257,000
daltons.

Evaluation of polymers from Example 1 and 2 was done by
preparation of ASA emulsions with these polymers, characterization of the
emulsion particle size distribution (Table 1), addition of these emulsions to
the paper slurry, forming paper handsheets and measuring handsheets
sizing (Table 2).

Emulsification of ASA using polymers
Alkenyl succinic anhydride (ASA) emulsions were prepared with
polymers from example 1 and 2 at a 1/0.1 ASA/polymer ratio.
Concentration of ASA during the emulsification was equal to 3.85 wt. %.
ASA esmulsions were prepared by following procedure:
- Solution of each polymer was prepared at 0.4-wt. %
concentration on real basis using DI water.

9¢
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- 96.15 g of a polymer solution was placed in a small stainless
steel blender jar, and the blender was started at a low speed.
- While mixing, 3.85 g of ASA was added to a polymer solution by
the means of plastic syringe. The speed of blender was

immediately changed from low to high and the timer was started.

- The emulsification was carried out for 3 min at a high speed.

- The emulsion particle size was measured using Particle Size
Analyzer Horiba LA 700.

- A solution of 0.25 wt. % ASA concentration was prepared using
deionized water adjusted with dilute hydrochloric acid to pH 3.

- The emulsion was placed in ice water and immediately used for
handsheet preparation.

Handsheet Preparation Process

Handsheets were prepared using a furnish of a 50/50 mixture of
bleached hardwood and softwood kraft pulp refined to a Canadian
Standard Freeness of 500 to which 15 % by weight of precipitated calcium
carbonate was added, and pH was adjusted to 7.8.

Deionized water was used for fumish preparation, and additional 80 ppm
of sodium sulfate and 50 ppm of calcium chloride were added.

While mixing, a batch of 0.71 % solids containing 10 g of cellulose
fibers and calcium carbonate was treated with an ASA emulsion. After 60-
sec contact time, an anionic retention aid was added and mixing continued
for 15 sec. Three 2.8-g sheets of paper were formed using Standard
(8"x8") Nabel & Woods handsheet mold, to target basis weight of 50
Ib/Tappi Ream ,pressed between felts in the nip of a pneumatic roll press
at about 15 psi and dried on the rotary dryer at 240°F. The dose of 3 Ib/T
of ASA and 1 Ib/T of an anionic retention aid were applied.

+
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Evaluation of Paper Sizing

The sizing of handsheets was tested using Bayer ink Penetration
test (BIP).

The BIP size testing method provides a fully automated application
of ink to the under surface of the paper together with automatic
measurement of the optical end point. This method uses the same
principle as the TAPPI T 530 test but uses an instrument of our design,
which provides an automated design and different geomaetry for light
sources and detector. In particular, all steps of the BIP test were
performed automatically with this apparatus. On the push of a start button,
ink was pumped into a well until the ink contacted the under surface of the
paper, determined electronically, and the timing of the ink penetration was
obtained from a reflectance measurement and was displayed digitally.
Neutral ink buffered to pH 7. 0 was used in all BIP testing and was
prepared by dissolving 12. 5 g of naphthol green B dye in 500 mL of
deionized water, and a pH 7 buffer solution was then added to bring the
total volume to1000 mL at 23°C.

Handsheets were evaluated by the BIP test after a conditioning
period of at lezst one day at 72 F and 50% relative humidity. Three
handsheet specimens were tested, with two repetitions on each felt side,
for a total of six tests.

To begin a BIP test, each paper specimen was inserted into the
apparatus. A fiber optic source cable provided uniform illumination of the
topside of the specimen.

A detector fiber optic cable viewed the same area of illumination. The
initial reflectance of the specimen was determined automatically and
stored for reference. The test ink was automatically metered by a metering
pump from a reservoir into the bottom of a cone-shaped ink well until the
ink contacted the underside of the paper specimen under test, at which
time a timer was started aelectronically. The change in reflectance was
periodically monitored automatically and the timer was stopped when a
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pre-specified percentage decrease in reflectance was reached. This
decrease was about 20%, I. e., the specimen retained about 80% of its
initial reflactance. The elapsed time of the test was displayed and recorded
to the nearest second. Then a drain pump was started automatically and
run for a period of time long enough to empty the ink in the well into a
waste reservoir. The average test time for the three specimens on the felt
side were calculated.

Table 1. ASA Emuision Particle Size Distribution

PolymeriD  ASAPolymer  Median Percantt of Particies  Size Under  Particle Size

Which
Ratlo Particle Skxe Under 1 micron Are90 % of  Distribution
Particles
(microns) (%) ( micron) Graph
Example 1 170.1 0.631 728 1.771 Normal with
shoulder
Example 2 10.1 0.490 95.8 0.835 Normal
10
Table 2. Sizing Efficlency of ASA Emulsion
PolymerID  Polymer Deacription  ASA/Polymer Sizing (sec)
Ratlo SIT ASA
Example 1 Low MW Capolymer 170.1 146
Example 2 Low MW Terpolymer 101 280

15

In Table 1 it is shown that ASA emulsion prepared with a polymer
from Example 2 has smaller median particle size and narrower particle
size distribution. In Table 2 it is shown that ASA emulsion prepared with
polymer from Example 2 provides higher sizing than ASA emulsion
prepared with a polymer from Example 1.
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Example 4

A low molecular weight 90/10/5/4 mole % acrylamide/[2-
(methylacryloyloxy)ethyljtrimethylammonium chloride/2-hydroxyethy
methacrylate/acrylic acid (AMD/Q6/HEMA/AA) tetrapolymer was
prepared by a free radical co-polymerization. The polymerization pracess
was carried out by simultaneous, continuous addition of ammonium
persulfate and monomer solutions to a reaction vessel that contained
deionized water and chelating agent buffered with malic acid. The
monomer solution was prepared by mixing 99.13 parts of 52.96 %
acrylamide solution, 25.28 parts of 75 % Q6 solution, 6.11 parts of §7%
HEMA solution, 2.66 parts of 99 % acrylic acid solution, 5.0 parts of 4 %
sodium hypophosphite solution, and 10.32 parts of deionized water. The
pH of this solution was equal to 2.12. The monomer solution was sparged
with nitrogen for an hour before addition. The reactor vessel solution was
prepared by mixing 242.7 parts of deionized water and 0.27 parts of 40 %
pentasodium diethylenepentaacetate. The pH of the reactor vessel
solution was adjusted from 10.69 to 4.53 with 0.28 parts of 20 % malic
acid solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an hour
prior to use. The initiator solution was prepared by addition of 0.96 parts of
ammonium persulfate into 7.28 paris of deionized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persulfate solution to the reactor vessel
was carried out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 65 °C. The reaction solution was maintained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 2.03, bulk viscosity was equal
to 2310 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 3
spindle, 12 rpm, at 25°C) and viscosity of a 2 % polymer solution was
equal to 7.0 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-IH, # 2
spindle, 30 rpm, at 25°C). Molecular weight of this polymer (Mw) is equal
to 212,000 daltons.

%0
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Example 5

ASA emulsions were prepared with polymers from Examples 1, 2
and 4 at a 1/0.2 ASA/polymer ratio. Concentration of ASA during the
emulsification was equal to 3.85 wt. %. ASA emulsions were prepared by
the procedure described in Example 3 except that 0.8 % polymer solution
was used for emulsification. Handsheets were made and tested as it was
described in Example 3.

Table 3. ASA Emuision Particle Size Distribution

[ Polymer 1D ASA/Polymer  Medlan  Percent of Particles Size Under Which  Particle Size

Ratlo Particle Slze  Under 1 micron  Are 80 % of Particles Distribution
{microns) %) { micron) Graph

[ Example 1 M2 0.568 73.0 2,082 Normal with
(comparative) shoulder
Example 2 10.2 0.500 86.0 1.210 Normal
Example 4 10.2 0.550 81.2 1.032 Normal

Table 4. Sizing Efficlency of ASA Emulsion (Example 1, 2 and 3)

PolymeriD  Polymer Descripion  ASA/Polymer Sizing (sec)
Ratio 3IbiT ASA
Example 1 Low MW Copolymer 10.2 440
(comparative)
Exampile 2 Low MW Terpolymer 0.2 560
Example 4 Low MW Tetrapolymer 10.2 485

In Table 3 it is shown that ASA emulsions prepared with a polymer
from Example 2 and 4 have smaller median particie size and narrower
particle size distribution than ASA emulsion prepared with a polymer from
Example 1. Table 4 shows that ASA emulsified with polymers from
Example 2 and 4 provides higher sizing than ASA emulsified with a
polymer from Example 1.

3
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Example 6
ASA amulsion is prepared with a polymer from Example 4 at an
ASA/polymer ratio of 1/0.2 and 1/1. These emulsions were compared to
ASA emulsions prepared with conventional cationic starch at ASA/starch
5 ratios of 1/0.2 and 1/1.

Emulsions were prepared as described in Example 3, except that a
0.8 wt. % polymaer or starch solution was used to make an emulsion at
1/0.2 ASAJemulsifier ratio, and a 4 wt % solution of polymer or starch was
used to make an emulsion at 1/1 ASA/emulsifier ratio. Stability of
10 emulsions was checked after 2 hrs.

Handsheets were made and tested as it was described in Example

3.
Table 5. ASA Emulsion Particle Size Distribution
[ Polymer 1D ASA/Palymar Median  Percantof Size Under Which  Particie e  Emulaion
Particles

Ratlo Particle Sz¢ Under 1 micron Are 90 % of Partickes  Distribution After

{microna) (%) { micron) Graph 2hr
Exsmpled = 1m.2 0.560 B1.2 1363 Normal No change
Example 4 " 0.55 8.5 1.032 Normal No change
Starch w.2 10.458 15.8 19.170 Bimodal Separated

Starch " 0.614 84.7 1.143 Normal Agglomeratad

Table 6. Sizing Efficlency of ASA Emuision (Example 3 and Starch)

Polymer ID ASAPolymer Sizing {sec)
Ratio 31T ABA
Example 4 1702 405
Example 4 11 733
Starch 10.2 0
Starch i 1005

At a 1/0.2 ASA/polymer ratio, ASA emulsion prepared with polymer
from Example 4 has smail median particle, narrow particle size

1L
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distribution and is stable for at least two hours. This emulsion provides
sizing of paper.
At the ratio of 1/0.2 ASA/starch, ASA emulsion has large median
particle size, bimodal distribution and separates within 30 min. This
emulsion doesn't provide sizing.

At the ratio of 1/1 of ASA/polymer and ASA/starch, ASA emulsions
prepared with polymer and with starch have smail median particle size and
narrow particle size distribution, however ASA/starch emulsion is not
useable after 2 hour, while ASA/polymer emulsion is not changed for at
least two hours.

At 1/1 ratio, ASA emulslon prepared with starch outperforms
emulsion prepared with polymer.

Example 7 (comparative)

A high molecular weight 890/10 mole % acrylamide/ [2-(methylacryl-
oonxy)ethyI]trimethylammoﬁium chloride copolymer (AMD/Q6) was
prepared by a free radical co-polymerization. The polymerization process
was carried out by simultaneous, continuous addition of ammonium
persulfate and monomer solutions to a reaction vessel that contained
deionized water and chelating agent buffered with malic acid. The
monomer solution was prepared by mixing 45.62 parts of 52.96 %
acrylamide solution, 10.45 parts of 75 % Q6 solution, and 56.30 parts of
deionized water. The pH of the monomer solution was adjusted from 4.1 to
3.7 with 0.08 parts of 20 % solution of malic acid. The monomer solution
was sparged with nitrogen for an hour prior to addition. The reactor vessel
solution was prepared by mixing 278.41 parts of deionized water and 0.27
parts of 40 % pentasodium diethylenepentaacetate. The pH of the reactor
vessel solution was adjusted from 10.8 to 3.8 with 0.62 parts of 20 % malic
acid solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an hour
prior to addition.

5}



10

15

30

CH-8247
-23-

The initiator solution was prepared by addition of 0.22 parts of
ammonium persulfate into 8.03 parts of deionized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persulfate solution to the reactor vessel
was carried out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 65 °C. The reaction solution was maintained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 3.05, bulk viscosity was equal
to 2389 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-IIl, # 3
spindle, 12 rpm, at 25°C) and viscosity of a 2 % polymer solution was
equal to 62 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 2
spindle, 30 rpm, at 25°C). Molecular weight of this polymer (Mw) is equal
to 1,000,000 daltons.

Example 8

A high molecular weight 90/10/5 mole % acrylamide/ [2-
(methylacryloyloxy) ethyljtrimethylammonium chloride/2-hydroxyethy
methacrylate (AMD/Q6/HEMA) terpolymer was prepared by a free radical
copolymerization. The polymerization process was carried out by
simultaneous, continuous addition of ammonium persulfate and monomer
solutions to a reaction vessel that contained deionized water and chelating
agent buffered with malic acid. The monomer solution was prepared by
mixing 41.84 parts of 52.96 % acrylamide solution, 10.11 paris of 75 % Q6
solution, 2.44 parts of 97% HEMA solution, and 58.26 parts of deionized
water. The pH of this solution was equal to 3.62. The monomer solution
was sparged with nitrogen for an hour befare addition. The reactor vessel
solution was prepared by mixing 278.30 parts of deionized water and 0.27
parts of 40 % pentasodium diethylenepentaacetate. The pH of the reactor
vessel solution was adjusted from 10.87 to 3.81 with 0.73 parts of 20 %
malic acid solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an
haur prior to use.

M
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The initiator solution was prepared by addition of 0.26 parts of
ammonium persulfate into 7.99 parts of deionized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persulfate solution to the reactor vessel
was carried out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 65 °C. The reaction solution was maintained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 3.18, bulk viscosity was equal
to 1400 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 3
spindle, 12 rpm, at 25°C) and viscosity of a 2 % polymer solution was
equal to 50 cP {(measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 2
spindie, 30 rpm, at 25°C). Molecular weight of this polymer (Mw) is equal
to 1,050,000 daltons.

ASA emulsions were prepared with polymers from Examples 7 and
8 ata 1/0.1 ASA/polymer ratio. Concentration of ASA during the
emulsification was equal to 3.85 wt. %. ASA emulsions were prepared,
and handsheets were made and tested as it was described in Example 3.

Table 7. ASA Emulsion Particle Size Distribution

)
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Table 8. Sizing Efficlency of ASA Emulsion

in Table 7 it is shown that an ASA emulsion prepared with the
polymer from Example 8 has smaller median particle size than an
emuision prepared with the polymer from

Example 7 . As it is shown in Table 8, sizing obtained with ASA
emulsified Example 8 is significantly higher than sizing obtained with ASA
emulsified with Example 7 .

Example 10

A high molecular weight 90/10/5 mole % acrylamide/[2-
(methylacryloyloxy)ethyljtrimethylammonium chioride/2,3-dihydroxypropyl
methacrylate (AMD/Q6/DHPMA) terpolymer was prepared by a free
radical co-polymerization. The polymerization process was carried out by
simultaneous, continuous addition of ammonium persulfate and monomer
solutions to a reaction vessel that contained deionized water and chelating
agent buffered with malic acid. The monomer solution was prepared by
mixing 40.93 parts of 52.96 % acrylamide solution, 9.93 parts of 75 % Q6
solution, 2.87 parts of 100 % DHPMA, and 58.66 parts of deionized water.
The pH of this solution was adjusted from 4.9 to 4.05 with 0.6 parts of 20
% malic acid solution. The monomer solution was sparged with nitrogen
for an hour before addition. The reactor vessel solution was prepared by
mixing 278.65 parts of deionized water and 0.27 parts of 40 %
pentasodium diethylenepentaacetate. The pH of the reactor vessel
solution was adjusted from 10.15 to 3.80 with 0.38 parts of 20 % malic
acid solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an hour
prior to addition.
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The initiator solution was prepared by addition of 0.26 parts of
ammonium persulfate into 7.99 parts of deionized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persulfate solution to the reactor vessel
was carried out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 65 °C. The reaction solution was maintained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 3.16, bulk viscosity was equal to 920
cP (measured using Brookfield viscometer model DV-Il), # 3 spindle, 12
rpm, at 25°C), and viscasity of a 2 % polymer solution was equal to 39 cP
(measured using Brookfield viscometer model DV-III, # 2 spindie, 30 rpm,
at 25°C).

Example 11

ASA emuisions were prepared with polymers from Examples 7 , 8
and 10 at a 1/0.1 ASA/polymer ratio. Concentration of ASA during the
emulsification was equal to 7.4 wt. %. ASA emulsions were prepared as it
was described in Example 3, except that 7.4 grams of ASA was added to
92.6 g of a 0.8 wt % polymer solution. Handsheets were made and tested
as it was described in Example 3.

Table 9. ASA Emuision Particle Size Distribution

Polymer ID  ASA/Poly ASA Median Parcent of Particies  Skze Under Which

Ratio Concentrstion Particle Siza Under 1 micron Are 90 % of Particles

(%) {microna) (%) ( micron)
Bample7 1.1 74 0.900 55 2.153
{comparative)
Example8  1/0.1 74 0.702 88.5 1.980
Example 10 1/0.1 74 0.714 65.7 1.942

ps
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Table 10. Sizing Efficiency of ASA Emulsion (Examples 4 and 5)

[ Polymer]1D  Polymer Description ASA/Polymer  Skzing (sec)
Rsatio 3T ASA
[ Example 7 High MW Copolymer 0.1 208
(comparative)
Example 8 High MW Terpolymer 104 349
Example 10 High MW Terpolymer 101 azr

In Table 9 it is shown that ASA emulsions prepared with polymers
from Example 8 and 10 have smaller median particle size than the
emulsion prepared with the polymer from Example 7 . As it is shown in
Table 10, sizing obtained with ASA emulsified with polymers from
Examples 8 and 10 is significantly higher than sizing obtained with ASA
emulsified with the polymer from Example 7 .

Although the present invention has been described in detail with
reference to certain preferred versions thereof, other variations are
possible. Therefore, the spirit and scope of the appended claims should
not be limited to the description of the versions contained therein.
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WHAT IS CLAIMED IS

1. A cationic polymer useful as a papermaking additive, which
is obtained by copolymerizing
(1)  avinyl monomer selected from the group consisting of the
formula(l), formula (la), and combinations thereof, wherein formula (1) and
formula (la) is as follows:
CH2=CR;-COA(CH2), N* RzRz2R3 X ()]
(CH2=CHCHgz)s N*(Rz)2 X (1a)
wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Ry are each a methyl group or an
ethy! group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X" is a methyl
sulfate ion; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CH>=CR4-CONH; (1)

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group; and
(3) a vinyl monomer selected from the group consisting of formula
(111), (llla), and combinations thereof, wherein formula (l11) and (llla) is as
follows.
CHx=CRsCOO(CH2),OH D)

CH2=CRgCOO(CH2)mCHOHCH0H  (llla)

wherein Rs and Rs is a hydrogen atom or a methyl group, nis 1-4,
inclusive and mis 1 or 2.

2. The polymer of Claim 1, wherein the polymer a cationic
charge of at least 1 to 99 mole %.

3. The polymer of Claim 1, wherein the polymer has a 2-
hydroxyethyl methacrylate ranging from 1 to 30 mole percent.

4, The polymer of Claim 1, wherin the polymer has a molecular
weight ranging from 10,000 to 3,000,000 daltons average molecular
weight.

31
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5. The polymer of Claim 1, wherein the polymer is crosslinked
or branched.
6. An amphoteric polymer useful as a papermaking additive,
which is obtained by copolymerizing
(1)  avinyl monomaer of the formula:
CH2=CR;-COA(CH2), N* RzRz2Rs X (I)
or (CHz=CHCHZ):N"(Rz2)z X’

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Ra are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X" is a methyl
sulfate ion; and
(2) avinyl monomer of the formula:
CHx=CR4;-CONH; (1)

wherein R4 is a hydrogen atom or a methyl group, and
(3) a vinyl monomer of the formula:
CH2=CRsCOO(CH2)nOH (ry
or CH;=CRsCOO(CH2)mCHOHCH2OH (llia)

wherein Rs and Rg is a hydrogen atom or a methyl group and nis 1
or4andmisior2;and
(4) an anionic vinyl monomer of the formula:
CH2=CR;COOR;, (V)

wherein R; is a hydrogen atom or a methyl group, and Ra is a
hydrogen atom, an alkali metal, ammonium group.

11.  Polymer of Claim 10, wherein the polymer has an anionic
charge ranging from 0- 40 mole percent.

12. A method comprising

(a) providing paper stock;

v0
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(b) adding to the paper stock a composition comprising:
(i} synthetic sizing agent, and
(i) a polymer including a cationic polymer useful as a paper
additive, which is obtained by copolymerizing
(1}  avinyl monomer of the formula:
CHz=CR;-COA(CH2), N* RzRzRs X (l)
or (CHz=CHCHz):N*(Rz2)2 X° (1a)

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Ry are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atomn, or X is a methyl
sulfate ion; and
(2) avinyl monomer of the formula:
CH2=CR4-CONH> (1)

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, and
(3) a vinyl monomer of the formula:
CHz=CRsCOO(CH2),OH (lll)
or CH;=CRgCOO(CH2)nCHOHCH0H

wherein Rs and Ry is a hydrogen atom or a methyl group and n is
1-4, inclusive and m is 1 or 2.(jii) water or starch solution, and

(c) forming a web from said paper stock,

wherein the web exhibits an improved sizing efficiency as

compared to a web made without the cationic polymer.

13. The method of Claim 12, wherein the polymer a cationic
charge of at least 1 to 89 mole %.

14. The method of Claim 12, wherein the polymer has a 2-
hydroxyethyl methacrylate ranging from 1 to 30 mole percent.

15  The method of Claim 12, wherein the synthetic sizing
agent;polymer is added at a weight ratio ranging from 1:0.05 to 1:1.
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16. The method of Claim 12, wherein the synthetic sizing agent
is emulsified.

17.  The method of Claim 12, wherein the synthetic sizing agent
is selected from the group consisting of alkenyl succinic anhydride, alkyl
ketene dimer, alkeno ketene dimers, alkyl isocyanates, alkyl anhydrides,
and combinations thereof.

18. The method of Claim 12, wherein the synthetic sizing agent
is added in conjunction with the cationic polymer.

19. The method of Claim 12, wherein the temperature is ranges
from 20 Cto 40 C.

20. The methad of Claim 12, wherein the synthetic sizing agent
is added as an emulsion containing polymers or an emulsion containing
polymers and starch.

21. The method of Claim 12, wherein the sizing efficiency:
resistance of water to paper is increased, as determined by the ink
penetration test or the Cobb test

22. The method of Claim 12, wherein the synthetic sizing agent
added as a sizing emulsion containing surfactant and the emulsion is
prepared under low shear conditions.

23. The method of Claim 12, wherein the synthetic sizing agent
is added as a sizing emulsion containing surfactant and the emulsion is
prepared under high shear conditions.

24. The method of Claim 12, wherein the sizing efficiency
improvement ranges from 10 to 200 percent more, as compared to when
the paper is prepared without the polymer.

25. Paper made from the method of Claim 12, wherein the paper
has a ink penetration ranging from 50 to 1500 seconds.

26. Paper made from the method of Claim 12, wherein the paper
has a cobb value ranging from15 to 200 grams/m2



10

15

20

30

CH-8247 4\5

-32 -

27. The method of Claim 12, wherein the synthetic sizing agent
is applied at a dosage ranging from 0.1 kg/metric ton to 10 kg/metric ton,
or 0.5 to 5, most or from 1 to 4.

28. A method comprising:

(a) providing paper stock;

(b) adding to the paper stock a composition comprising:

(i) a synthethic sizing agent, and

(ii} an amphoteric polymer useful as a paper additive, which
is obtained by copolymerizing

(1) a vinyl monomer of the formula:

CH2=CR-COA(CH2), N* RzR2R3 X ((}]

Or (CHz=CHCH2):N*(R2)2 X

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nls 2 or 3, Rz and R; are each a methyl group or an
ethyl group and X is & chlorine atom, a bromine atom, or Xisa
methyl sulfate ion; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CHx=CR4-CONH_ (i)

wherein R4 is a hydrogen atom or a methyl group, and
(3) a vinyl monomer of the formula:
CHz=CRsCOO(CH2),OH
Or CH;=CRsCOO{CH2)nCHOHCH;OH (k)

wherein Rs and Ry is a hydrogen atom or a methyl groupand nis 1
or4andmis1or2
(4) an anionic vinyl monomer of the formula:
CH,=CR;COOR; (Iv)

M3
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wherein Ry is a hydrogen atom or a methyl group, and Rs is a
hydrogen atom, an alkali metal, ammonium group.
(iii) water or starch solution, and
(c) forming a web from said paper stock,

wherein the web exhibits an improved sizing efficiency as compared

to a web made without the amphoteric polymer.
29. A method for making a cationic polymer useful as a paper
additive
wherein the method comprises copolymerizing
(1) a vinyl monomer of the formula:
CH2=CR;-COA{CH2), N' R;R2Ra X ()
or (CH;=CHCH,)N"(Rz)z XCI (la)

wherein R, is a hydrogen atom or a methyi group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and R are each a methyl group or an
ethyt group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X is a methyl
sulfate ion; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CH=CR4-CONH; ()

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, and
(3) avinyl monomer of the formula:
CH=CRsCOO(CH2),OH (lil)
CH2=CRgCOO(CH2)mnCHOHCHZOH (llia)

wherein Rs and Ry is a hydrogen atom or a methyl group, n is

1-4, inclusive, and mis 1 or 2.

30. A method for making an amphoteric polymer useful as a
paper additive

44
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(1) avinyl monomer of the formula:
(1) CH;=CR;-COA(CH2), N' RzR2R; X ()
or (CHz=CHCH2)sN*(CHs), CT (la)

wherein Ry is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Rj are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X is a methyl
sulfate ion; and
(2) avinyi monomer of the formula:
CH,=CR4-CONH_ (n

wherein R4 is a hydrogen atom or a methyl group, and

(3) a vinyl monomer of the formula:
CHz=CRsCOQ(CH3),OH (un)

or CH>=CRsCOO(CHz)m CHOHCH0H (Nia)

wherein Rs and Ra is a hydrogen atom or a methyl group, nis 1 or
4andmis1or2
31. A method comprising
(a) providing paper stock;
(b) forming a web from said paper stock,
(c) adding to the web a composition comprising:
(i) alkenyl succinic anhydride, and
(ii) a cationic polymer useful as a paper additive (1) a vinyl

monomer of the formula:
CH2=CR;-COA(CH2), N* RzRzR3 X {)]
or (CHa=CHCH2z)2N'(Rz2)2 X (la)

wherein R; is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and R; are each a methyl group or an
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ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X is a methyl
sulfate ion; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CH2=CR4-CONH_ (1)

wherein R4 is a hydrogen atom or a methyl group, and
(3) a vinyl monomer of the formula:

CH2=CRsCOOQO(CHz)nOH ({11}
or  CHz=CRsCOO(CHz)nOH(CH2)OH (llla)
10
wherein Rs and Rg is & hydrogen atom or a methyl group, nis 1-4,
inclusive and mis 2 or 3.
(lli} water or starch solution.
32. A method comprising:
15 {a) providing paper stock;
(b) forming a web from said paper stock,
(c) adding to the web a composition comprising:
(i) alkenyl succinic anhydride, and
(ii) an amphoteric polymer useful as a paper additive (1)
20 a vinyl monomer of the formula:
CH,=CR;-COA(CH2), N* RzRzRs X ()
or (CHz=CHCHz::N*(Rz)2 X (la)

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, A is an oxygen
25 atomor NH group, nis 2 or 3, Rz and R; are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X is a methyl
sulfate ion; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CH2=CR4+-CONH; ([}
30
wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group, and
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(3) avinyl monomer of the formula:
CH>=CRsCOO(CHz),OH (i)
or CHy=CRgCOO(CH;3)nCHOHCH,OH (l1la)
wherein Rs and Rg is a hydrogen atom or a methyl group, nis 1 or 4 and
misior2.
(4) an anionic vinyl monomer of the formula:
CH;=CR;COOR3 (IV)

wherein R; is a hydrogen atom or a methyl group, and Rg is a
hydrogen atom, an alkali metal, ammonium group.

(iii) water or starch solution.

32. The process of Claim 31, wherein the paper is further treated
with polymers selected from the group consisting of anionic polymers,
nonionic polymers, and combinations thereof.

4
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CATIONIC POLYMERS CONTAINING 2-HYDROCYETHYL-
METHACRYLIC AS PROMOTERS FOR ASA SIZING

ABSTRACT OF THE DISCLOSURE
The invention relates to polymers useful as a papermaking
additives, The invention also relates to methods for making and using such
additives.
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CATIONIC POLYMERS CONTAINING 2-HYDROCYETHYL-
TE

BACKGROUND

The present Invention relates to polymers that are useful In paper
additives.

*Sking,” as applled to paper, refers to a fibrous substrate’s ability to
resist wetiing or penetration of a liquid into a paper sheet. Aqueous
disperslons of alkenylsuccinic anhydride (ASA) cellulose-reactive slzing
agent have been widely used in the paper and board making industry for
many years, for slzing a wide varlety of grades which Include printing and
wiiting grades and bleached and unbleached board grades. Cellulose-
reactive alkenyisuccinic anhydride emulslons Impart hydrophobic
properties to the paper and board products.

Chemicals used to achleve sizing propertiea are known as either
Internal alzes or surface sizes. Intemal sizes can be elther rosin-based or
synthetic sizes such as alkenylsuccinic anhydride, or other materials.
intamal stzes are addad o the paper puip prior to sheet formation.
Surface sizes are skzing agents that are added afier the paper sheet has
formed, most generally at tha size press, although spraying applications
mayalsobeused.

A synthelic sizing agent such as alkenylsuccinic anhydride sizing
egent Is ordinarlly applied by dispersing it In a catlonlc or amphoteric
hydrophilic substance such as a starch or a polymer. The starch or -
polymer-dispersad alkenyisuccinic anhydride stzing emuisions have heen
added to the puip siuiry before the formation of a paper web. This type of
addition of alkenylsucclnic anhydride sizing emulsions to the paper meking
system Is commonly called wet-end addition or intarnal addition of
alkenylsticcinic anhydride.

Papermakers would benefit from a cationic or amphoteric polymer
that \s different from known polymers and, preferably, that also enhances
the slzing efficlency of paper products. Unfortunately, known methods and
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compositions have prevented papermakers from achleving this goal.
Known composltions and methods require an unduly large amount of
materials to size paper products. Papermakers are under pressure o
improve sizing efficlency and, as such, there ls an ongolng need to
develop products and methods that Improve sizing efficlency.

For the foregoing reasons, there Is a need to develop a paper
additive that improves the slzing efficlency of paper products.

SUMMARY
The invention relates to a cationic polymer useful as a papermmaking
additive, which Is obtalned by copolymerizing:
(1) avinyl monomer of the formula:

CH2=CR-COA(CH2), N* RzRaRs X (1)
or (CHz=CHCHz); N*(Ra)2 X (1a)

wherein Ry is a hydrogen atom or a methyl group, A Is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Ro and R; are each a methyl group or an
ethyl group and X Is a chiorine atom, a bromine atom, or X" is a methyl
sulfate lon; and

(2) a vinyl monomer of the formula:
CHx=CR,-CONH2 ()]

wherein R; Is a hydrogen atom or a methyl group; and
(3) a vinyl monomer of the formula: i
CHz=CRsCOO{CH2):OH (Iil) or

CHz=CRsCOO(CHg)mCH(OH)CHOH (llia)
wherein Rs and Rg is a hydrogan atom or a methyl group, nls 1-4,
inclusiveandmis1or2.
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in ancther ambodimant, the Invention relates to an amphotaric
polymer useful as a papermaking additive, which Is obtained by
copalymerizing
(1)  a vinyl monomer of the formula:
CH=CR1-COA(CH2), N"Re:RaRs X ()
or (CHa=CHCHz):N"(Ra)2 X ' (la)

whereln R, Is a hydrogen atom or a methyl group, A Is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and R ara each a methy! group or an
ethyl group and X Is a chiorine atom, a bromine atom, or X Is a methyl
sulfate on; and
(2) avinyl monomer of the formula:
CHz=CR4-CONH. (in

whereln Ry Is a hydrogen atom or a methyl group, and

(3) a vinyl monomer of the formula:
CHz=CRsCOO(CHz),OH ()
or CHz=CRgCOO(CH2)nCHOHCH;OH (i1 a)

wherein Rs and Rg is a hydrogen atom or a methyl group andn is 1
or4dandmlis1or2;and
(4) an anlonic vinyl monomer of the formula:

CH2=CR;COOR, (V)

wherein Ry Is a hydrogen atom or a methyl group, and Rg Is a hydrogen
atom, an elkall metal, ammonium group.

In ancther embodiment, the Invention relates to a method for
‘making the cationic polymer or a method for making the amphoteric
polymer. .

In ancther embodiment, the Invention relates to a method
comprising (a) providing paper stock; (b) adding to the paper stock a

67/
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compasition comprising:(l) synthetic sizing agent, and (I) the above
described catlonic polymer or amphoteric polymer, and (c) forming a web
from sald paper stock, such that the web exhibits an Improved sizing
efficlency as compared o a web made without the cationic polymer.

These and other features, aspects, and advantages of the present
invention will become batter understood with reference to the following
description and appended clalms.

DESCRIPTION

The Invention Is basad on the remarkable discovery that by using a
certaln cationic polymer or amphoteric polymer, it Is now possibie to
enhance the slzing efficlency of a paper product.

Other than In the operating examples or where otherwise Indicated,
all numbers or axpressions referring to quantities of ngredients, reaction
conditfons, etc., used n the specification and claims are to be understood
as modified In all instances by the term “about.* Varlous numerical ranges
are disclosed In this patertt application. Becauae these ranges are
continuous, they Include avery value between the minflmum and maximum
values. Unleas exprassly Indicated otherwisa, the various numerical
ranges specified In this application are approximations.

The term “paper”, as used herein, is meant to include fibrous
substrates that include not only paper as the term Is commonly used but
all types of celiulose-basad products In shest and wab form, Including, for
aexampie, board and paperboard. The sizing compositions may be added
to any stock contalning cellulosic fibres, optionally in combination with
mineral flllers, and usually the content of cellulesic fibres is at lsast 50% by
welght, based on dry stock. Examples of mineral fillers of conventlional
types include kaolin, china clay, tanium dioxide, gypsum, talc and natural
and synthetic calclum carbonates such as chalk, ground marble and
precipitated calcium carbonats.

PCT/US2005/013334
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A cationic polymer of the invention Is obtalned by copolymerizing

(1) a vinyl monomer of the formula:
CHz=CR{-COA(CHz)n N' RzRoRs X' (1)
or {CHz=CHCHz)2 N*(Rz)2 X (1)

whereln R, is a hydrogsn atom or a methyl group, A Is an oxygen
atom or NH group, nls 2 or 3, Rz and Rj are each a methyl group or an
ethyl group.and X is a chlorine atom, a bromine atom, or X is a methyl
sulfate lon; and
(2) a vinyl monomer of the formule:
CH=CR-CONH> ()]

wherein R, is a hydrogen atom or a methyl group; and
(3) a viny! monomer of the formula:
CHz=CRsCOO{CH3),,OH (Wior

CHz=CRsCOO(CH2)CHOHCH:OH - (llla)

wheminR;and&Isahydmgonatomorameﬂ\yl group, nis 1-4,

Inclusive and mla 1 or 2,

The synthetic sizing agent may be any sizing agent that can Imparts
desired sizing properties. Preferred sizing agents Include alkenyl succinic
anhydride (ASA) and alkyl ketene dimer (AKD), and alkeno ketene dimar,
alkyl Isocyanates, and alkyl anhydrides. '

The vinyl monomer (I} may be a quatemary ammonlum group-
contalining vinyl monomer produced by quatemizing a dialkylaminoalkyl
estsr of acrylic acld or methacrylic acld with an alkyl hallde or alkyl sulfafe.
Specific examples of the vinyl monomer (1) Include quatemized products
resulting from dimethylaminoethy! acrylate, diethylaminoethy! acrylate,
dimethylaminoethyl methacrylats, disthylaminoethyl methacrylate, etc. As
the quatemnizing agent, there may be axemplified methyt chioride, methyl
bromide, methyl lodide, ethyl bromide, etc.

S



WO 2006/007001 PCT/US2005/013334

15

The vinyl monomer (1a) may include diallyldimethylammonlium
chioride.

The vinyl monomer (if) includes acrylamide and methacrylamide.
These monomers are sffective in Increasing the molecular welght of the
resulting polymer dus to s high polymerizabiltty, They are also effective in
improving the water solubility of the produced polymer.

The vinyl monomer (1) may Inciude hydroxymethyl (meth)acrylate,
2-hydroxysthyl (meth)acrylate, hydroxyprolyl (meth)acrylate and
hydroxybutyl (meth)acrylate.

The vinyl monomer (llla) may include 2,3-dihydroxypropyl
(meth)acrylate and 3,4-dihydroxybutyl (meth)acrylate.

The cationic charge of the cationic polymer ranges from at least 1 to
89 mole %.

In one embodiment, the cationic polymer has a 2-hydroxyethyl
methacrylate ranging from 1 to 30 mole percent. In another embodiment,
the cationic polymer has a 2-hydroxyethyl methacryiate ranging from 2 to
20 mole percent. in another embodiment, the cationic polymer has
2-hydroxyathyl methacrylate ranging from 5 to 10 mole percent

Although not required, the cationic polymer can be crosslinked or
branched.

The amphoteric polymar of the Invention [s generally obtained by
copolymerizing:

(1) a vinyl monomer of the formula:

CHa=CR-COA(CH2), N' ReRzRs X (I}
or (CH2=CHCHZ)N"(Rz)2X"

whereln R Is a hydrogen atom or a mathyl group, A Is an oxygen
atormn or NH group, nis 2 or 3, Rz and R; are each a methyl group or an
ethyl group and X is a chiorine atom, a bromine atom, or X is a methyi
sulfate lon; and ' '
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(2) & vinyl monomer of the formula:
CH,=CR+~CONHz ()

whereln R4 Is a hydrogen atom or a methyl group, and

(3) avinyl monomar of the formula:
CHz=CRsCOO({CHz):OH (ny

or CHy=CRsCOO(CHz)nCHOHCHOH (liia)

wherein Rz and Rs Is & hydrogen atom or a methyl groupandnls 1
or4andmlis1or2;aend
(4) an anlonle vinyl monomer of the formula:
CHz=CR;COORs V)

wherein Ry I8 a hydrogen atom or a methyl group, and Rgls a
hydrogen atom, an alkall metal, ammonium group.

The anionic vinyl monomer (IV) may Include acrylic acid or
methacryllc acld.

The amphoteric polymer preferably has an anlonlc charge ranging
from 0 to 40 mole percent.

The molecular weight of the cationic polymer or amphoteric polymer
varies, depsnding on the needs at hand. in one embodiment, the cationic
polymer or amphoteric polymer has a molecular weight ranging from
410,000 to 3,000,000 daltons average molecular welght. in another
embodiment, the cationic polymer or amphoteric polymer has a molecular
welght ranging from 100,000 to 2,000,000 daltons average molecular
welght. in another embodiment, the catlonic polymer or amphoteric
polymer has a molecular welght ranging from 100,000 to 1,000,000
daltons average molecular welght. Molecular weights stated herein are
welght average.

The proportion of the vinyl monomers to be copolymerized may be
varied depending on the deslred properties of the resuiting polymer, the

6
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kinds of monomers used, the polymerization mode to be adopted, etc. But,
the molar proportion of the vinyl monomaers (1), (1), (Ill) and (IV) Is usually
about 1 to 89:1 to 88:1 t0 30:0 fo 40, or about 1 to 10:11085:210 10:0t0 5

The copolymerization of the vinyl monomers may be carried out In
an aqueous medium In the presence of a catalyst by a per se conventional
procedure such as solution polymerization, emuilslon polymerization or
precipitation polymerization.

In case of solution polymerization, there may be amployed as the
reaction medium water, a lower alcohol or thelr mixture, among which the
use of water Is particularly prefarred. The total concentration of the vinyl
monomers In the aqueous medium may be from about 5 to 80% by welight.
Depending on the total concentration or composition of the vinyl
monomars, the polymer Is produced In a form ranging from a fluldizable
liquid to a non-fluldizable solid. When the product Is a liquid, it may be
used a8 such. When the product is a solid, it may be crushed, if
necessary, followed by drying to give a powdery material.

In use, the invantion provides valuable methods. In one
embodiment, the Invention relates to a method that includes the steps of
(8) pmvldlliu paper stock; (b) adding to the paper stock a composition
comprising:(!) synthetic slzing agent, and (If) & cationic polymer useful as a
paper additive obtalned by copolymerizing:

(1) vinyl monomer of the formula:
CHz=CR{-COA{CH2), N* R:RzRs X* (1)
or (CH=CHCHy):N'(R2)2 X'

whereln Ry Is a hydrogen atom or a methyl group, A Is an oxygen
atom or NH group, n s 2 or3, Rs and R are each a methy! group or an
ethyl group and X Is a chlorine atom, a bromine atom, or X is a methyl
sulfate lon; and '
(2) a vinyl monomer of the formula:

PCT/US2005/013334
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CHa=CR-CONH; 1)

wherein Ry is a hydrogen atom or a methyl group, and .
(3) avinyl monomer of the formula:
CH=CRsCOO(CH3),OH [(I1))
or CHz=CRgCOO(CHa2)nCHOHCH-OH

wherein Rs and Ry 18 a hydrogen atom or a methyl group and nlis
1-4, inclusive and m Is 1 or 2.(lil} water or starch solution, and

(c) forming a web from sald paper stock, such that the web exhibits
an improved sizing efficiency as comparad to a web made without the
cationic polymer,

When the amphoteric polymer of the invention Is used, the invention
provides a method that Includes the steps of (a) providing paper stock; (b)
adding to the paper stock a composition comprising: (1) a synthetlc sizing
agent, and (i) the amphotaric polymer useful as a paper additive, which Is
obtalned by copolymerizing

(1)  a vinyl monomer of the formula:
CHz=CR-COA(CHZ)s N* ReRaRy X U]
Or (CHz=CHCH2)2N"(Ra)2X

whereln R4 Is a hydrogen atom or a methyl group, A Is an axygen
atom or NH group, nls 2 or 3, Rg and Ry are each a methyl group or an
ethyl group and X Is a chiorine atom, a bromine atom, or X' is a methyl
sulfate fon; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CH=CRy-CONH, )]

whersin R4 Is a hydrogen atom or a methyl group, and

(3) a vinyl monomer of the formula:
CH=CRsCOO(CH2),OH (lll)

Y4
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wherein Rs and Rg Is a hydrogen atom or a methyigroupand nls 1
or4andmis 1or2.
(4) an anlonic vinyl monomer of the formula:
CHz=CR;yCOORs )

wherein R; Is a hydrogen atom or a methyl group, and RgIs a
hydrogen atom, an alkall metal, ammonium group;

(ill) water or starch solution, and

(c) forming a web from sald paper stock,
such that the web exhibits an Improved slzing efficlency as compared
to a web made without the amphoateric polymer. .

When a polymer of the Inverttion Is added to the surface of paper.,
the invantion provides a method that involves the steps of (a) providing
paper stock; (b) forming a waeb from said paper stock, (c) adding to the
wab a composltion cationic polymer or the amphoteric polymer. Such a
polymer le added to the surface of a fibrous subtrate by any sultable
means, e.g., by size press application, spraying and/or water box
application. :

in the embodiment in which the surface of paper s treatsd, anlonic
or non-lanic polymers may also be used. In this embodiment, non-onic
polymers are obtalned by copolymerizing vinyl monomers of formulae (11)
and (Ill) and/or (llia). Anlonic polymers can obtained by copolymerizing
monomers of formuta (1), and (111), and/or (lila), and (IV).

The synthetic stzing agent can be applled in varlous amounts. For
instance, the synthetic sizing agent Is generally applied at a dosage
ranging from 0.1 kg/metric ton to 10 kg/metric ton, or 0.5 to 5, or from 1 to
4. In one embodiment, the synthetic slzing agent:polymer Is added io the
paper stock at welght ratios that enable the resulting web to exhiblt an
Improved slzing efficiency as compared to a web made without the cationic

PCT/US2005/013334
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polymer. In one embodiment, the the synthetic alzing agent :polymer Is
added at a weight ratio ranging from 1:0.05 to 1:1. In another
embodiment, the synthetic slzing agent :polymer Is added ata welight ratio
ranging from 1:0.1 to 1:0.5. In another embodiment, the synthetic sizing
agentpolymer is added at a welght ratio ranging from1:0.1 to 1:0.2.

The synthetic slzing agent can also be added in various forms. In
one embodiment, the synthetic sizing agent ls emuisified with a polymer.
in another embodiment, the sizing agent is emulsified with water and
surfactants. In another embodiment, the slzing agent Is emulsified In
starch.

In one embodiment, for instance, the synthetic sizing agent Is
added as a slzing emuision contalning a surfactant and the emulsion Is
prepared under low shear conditions, e.g. those shearing condlitions are
created by a device selected from the group of centrifugal pumps, static
in-line mixers, peristaltic pumps, magnetic stiring bar In a beaker,
overhead stimer, and combinations thereof. In another embodiment, the
synthetic sl:;lng agent Is added as a sizing emuision containing surfactant

. and the emulsion Is prepared under high shear condltions.

Examples of suitable surfactants Include but are not limited to alkyl
and aryl primary, eacondary and tertlary amines and thelr comesponding
quatemary salts, sulfosuccinates, fatly acids, ethoxylated fatly aclds, fatty
alcohols, ethoxylatad faity alcohols, fatly esters, ethaxylatad fatty esters,
ethoxylated triglycerides, sulfonated amides, sulfonated aminss,
ethoxylated polymera, propaxyiated polymers or ethoxylated/ propoxylated
copolymers, polyethylene glycols, phosphate esters, phosphonated fatty
acld ethoxylates, phosphonated fatty alcohol ethoxylates, and alkyl and
aryl sulfonates and sulfates. Examples of preferred suitable surfactants
Include but are not limited to amides; ethoxylated polymers, propoxylated
polymers or ethoxylated/propoxylated copolymers; fatty alcohols,
ethoxylsted fatty alcohols, fatly esters, carboxylated alcohol or alkylphenol
ethoxylates; carboxyllc acids; fatty acids; diphenyl sulfonate derivatives;

PCT/US2005/013334
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ethoxylated alcohols; ethoxylated fatty alcohols; ethoxylated alkylphenols;
sthoxylated amines; ethoxylated amides; ethoxylated aryl phenols;
athoxylated fatty acids; ethoxylated triglycerides; ethoxylated fatty esters;
ethaxylated glycol esters; polyethylane glycols; fatty acid esters; glyceroi

" estars; glycol esters; certain lanolin-based derivatives; monoglycerides,

diglycerides and derivatives; olefin sulfonaies; phosphate esters;
phosphorus organic derivatives; phosphonated fatty acid ethoxylates,
phosphonated fatty alcohol ethoxylates; polyethylene glycols; polymeric
polysaccharides; propoxylated and ethoxylated fatly acids; alkyl and aryl
sulfates and sulfonates; ethoxylated alkylphenols; sulfosuccinamates;
sulfosuccinates.

in one embaodiment, the surfactant component includes an amine
selacted from the group consleting of trialkyl amine of the formula (1):

Ry

s
L’ (]

dimethyl sulfate quatemnary salt of trialkyl amine of the formula (1), benzyl
chloride quatemary salt of trialkyl amine of the formuia (1), and dlethyl
sulfate quatemary salt of trialkyl amine of the formula (1), in which R, is
methyl or ethyl, Rz Is methyl or sthyl, and R; Is alkyl having 14 to 24
carbon atoms. In another embodimant, the surfactant excludes this amine.
The surfactant levels can range from about 0.1 weight % up to about 20
welght % based on the alksnyisuccinic anhydride componant.

The order in which the synthetic sizing agent Is added can vary. in
one embodiment, the synthetic slzing agent Is added in conjunction with
the cationic polymer.

The sizing efficlency Improvement provided by the method can be
detarmined by various methods. For Instance, the slzing efficlency:
resistance of water to paper Increase measuraments can be determined
by the ink penetration test or the Cobb test.
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The slzing efficlency improvement can range from 10 to 200
percent more, as compared to when the paper Is prepared without the
pofymer.

The paper made with a method of the invention has favorable
quallties. In one embodiment, the paper has a ink penetration ranging from
50 to 1500 seconds. In another embodiment, the paper has a cobb value

ranging from 15 to 200 grams/m?

The invention is further described in the following llustrative
examples in which all parts and percentages are by weight unless
otherwise Indicatsd.

EXAMPLES

Example 1(comparative)

A low molecular weight 80/10 mole % acrylamlde/[2-(methyl-
acryloyloxy) ethyflirimethylammonium chioride copolymer (AMD/QB) was
prapared by a free radical co-polymerization. The polymerization process
was caried out by simultaneous, continuous addttion of ammanium
persuifate and monomer solutions to a reaction vessel that contained
delonized water and chelating agent buffered with malic acld. The
monomer solution was prepared by mixing 45.62 parts of 52.88 %
acrylamide solution, 10.45 paris of 75 % Q6 solution, 2.4 parts of 2 %
sodium hypophosphite solution, and 53.93 parts of delonized water. The
pH of the monomer solution was adjusted from 4.14 10 3.78 with a 20 %
solution of malic acid. The monomer solution was sparged with nitrogen
for an hour before addifion. The reactor vesssi solution was prepared by
addition of 278.48 parts of delonized waler and 0.27 parts of 40 %
pentasodium disthylenepentaacetate. The pH of the reactor veasel
solution was adjusted from 10.83 to 3.76 with 0.57 paris of 20 % malic
acid solution. The latter solution was sparged with niirogen for an hour.
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The Initiator solution was preparad by addition of 0.38 paris of
ammonium persulfate Into 7.87 parts of delonized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour just prior to use. The addition of
monoiner solution end ammonlum persulfate solution to the reactor vessel
was carrled out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 65°C. The reaction solution was maintained
under the nlirogen purge throughout the course of reaction.

The pH of the final product was equal to 3.1, bulk viscosity was
equal to B0 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-1iI, # 3
spindle, 12 rpm, at 25°C) and viscosity of a 2 % polymer solution was
equal to 12 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-II, # 2
spindle, 30 rpm, at 25°C). Molecular welght of this polymer (Mw) is equal
to 227,000 daltons.

Example 2

A low molacular weight 80/10/5 mole % acrylamide/[2-
(methylacryloyloxy)sthyljtrimethylammonlum chloride/2-hydroxysthy
methacrylate (AMD/Q6/HEMA) terpolymer was prepared by a free radical
co-polymerization. The polymerization process was carried out by
simuitaneous, continuous addition of ammonium persulfate and monomer
solutions to a reaction vessel that contained delonized water and chelating
agent buffered with malic acld. The monomer solution was prepared by
mbdng 41.64 parts of 52.96 % acrylamide solution, 10.11 parts of 75 % Q8
solution, 2.44 parts of 97% HEMA solution, 2.4 parts of 2 % sodlum
hypophosphite solution, and 55.88 parts of delonized water. The pH of this
solution was equal to 3.82. The monomer aolution was sparged with
nitrogen for an hour before addition. The reactor vessel solution was
prepared by mixing 278.27 parts of delonlzed water and 0.27 parts of 40 %
pentasodium dlethyleriepentaacetate. The pH of the reactor vessel
solution was adjusted from 10.47 to 3.63 with 0.76 paris of 20 % malic
acld solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an hour just
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prior fo use. The inltlator solution was prepared by addition of 0.38 parts of
ammonium persulfate Into 7.87 parts of delonlzad water. This solution was
sparged with nitrogan for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persulfate solution to the reactor vessel
was canfed out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was parformed at 65°C. The reaction solution was malntained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 3.1, bulk viscosity was equeal to
70 cP (measured using Brookfleid viscometsr model DV-1ll, # 3 spindle, 12
rpm, at 25°C) and viscoslty of a 2 % polymer solutlon was equal to 11 cP
(measured using Brookfield viscometer model DV-II, # 2 spindle, 30 rpm,
at 25°C). Molecular welght of this polymer (Mw) Is equal to 257,000
daltons.

Example 3

Evaluation of polymers from Example 4 and 2 was done by
preparation of ASA emulsions with these polymers, characterization of the
emulislon particie size distribution (Table 1), addition of these emuisions to
the paper slurry, forming paper handshests and measuring handsheets
slzing (Table 2).

Emuisification of ASA using polymers
Alkenyl succinic anhydride (ASA) emulsions were prapared with
polymers from example 1 and 2 at a 1/0.1 ASA/polymer ratio.
Concentration of ASA during the emulsification was equal to 3.85 wi. %.
ASA smulslons were prepared by following procedure:
- Solution of each polymer was prepared at 0.4-wt. %
concentration on real basis using DI water.

" PCT/US2005/013334
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- 96.15 g of a polymer solutlon was placed in a small stalnless
steel blender [ar, and the blender was started at a low speed.

- While mixing, 3.85 g of ASA was added to a polymer sotutlon by
the means of plastic syringe. The speed of blender was
Immediately changed from low to high and the timer was started.

- The emulsiication was carrled out for 3 min at a high speed.

= The emulsion particle size was measured using Particle Size
Analyzer Horlba LA 700.

- A solulion of 0.25 wt. % ASA concentration was prepared using
delonized water adjusted with dilute hydrochioric acld to pH 3.

= The emulsion was placed In ice water and Inmediately used for
handsheet preparation.

Handsheet Preparation Process

Handsheets were prepared using a fumnish of a 50/50 mixiure of
bieached hardwood and softwood kraft pulp refined to a Canadian
Standard Freenesa of 500 to which 15 % by welght of precipitatad calclum
carbonate was added, and pH was adjusted to 7.8.

Delontzed water was used for furnish preparation, and additional 80 ppm
of sodium sulfete and 50 ppm of calclum chioride were added.

While mixing, a batch of 0.71 % solids contiaining 10 g of celiulose
fibers and calcium carbonate was treated with an ASA emuision. After 60-
sec contact time, an anionic retention ald was added and mixing continued
for 15 sec. Three 2.8-g sheets of paper. were formad using Standard
(8"x8") Nobel & Woods handshset mold, to target basls welght of 50
Ib/Tapp! Ream ,pressed between feits in the nip of a pneumatic roll press
at about 15 pel and drled on the rotary dryer at 240°F. The dose of 3 /T
of ASA and 1 I/T of an anlonic retention ald were applied.
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Evaluation of Paper Slzing

The slzing of handshests was tested using Bayar Ink Penetration
test (BIP).

The BIP size testing method provides a fullty automatsed application
of Ink to the under surface of the paper together with automatic
measurement of the optical end polnt. This method uses the same

. principle as the TAPP! T 530 test but uses an Instrumennt of our design,

which provides an automated design and different geometry for light
sources and detector. In particular, all staps of the BIP test were
performead automatically with this apparatus. On the push of a start button,
nk was pumped into a well until the Ink contacted the under surface of .the
paper, determined electronically, and the timing of the Ink penetration was
obtalned from a reflectance measurement and was displayed digitally.
Neutral ink buffered to pH 7. 0 was used In all BIP testing and was
prepared by dissolving 12. 5 g of naphihol green B dye In 500 mL of
delonlzed water, and a pH 7 buffer solution was then added to bring the
total volume to1000 mL at 23°C. '

Handsheets were evajuated by the BIP test after a conditioning
period of at least one day at 72 F and 50% relative humidity. Three
handshest specimens ware tested, with two repetitions on each felt side,
for a total of six tests. '

To begin a BIP iset, each paper spscimen was insertad into the
apparatus. A fiber optic source cable provided unlform iliumination of the
topslde of the apecimen.

A detector fiber optic cable viewed the same area of lilumination. The
initial reflectance of the specimen was determined automatically and
stored for reference. The test ink was automaticaily metered by a metering
pump from a reservolr into the bottom of a cone-shaped Ink well until the
Ink contacted the underside of the paper apacimen under test, at which
ime a timer was started elecironically. The change In reflectance was
periodically monitored automatically and the imer was stopped when a

(¢
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pre-specified percentage decrease In reflectance was reached. This
decrease was about 20%, |. a., the spacimen retained about 80_% of its
initial reflactance. The elapsed time of the test was displayed and recorded
to the nearest second. Then a draln pump was started automatically and
5 run for a period of ime long anough to empty the Ink In the well into a
waste reservoir. The average test time for the three specimens on the felt
slde were calculated.

Table 1. ASA Emulsion Particle Size Distribution

PolymeriD  ASA/Polymer  Median Percent of Purticles  Bixe Under  Pmiticie Gize
Which
Ratlo PmtideSixa  Underimicron  Are80%of  Distribution
Particles
(microns) (%) { micron) Graph

"Exampie 1 10.1 0.631 728 477 Normal with

shouldar

Evample 2 0.4 0480 85.8 0.838 Normal

10

Table 2 Sizing Efficlency of ASA Emuision

Polymer 0 Polymir Description  ABAPOlymer — Sking (sec)
I._ Ratio 3biT ABA
Example1  Low MW Copolymer 170.1 146

‘| Exampia2  Low MW Terpolymer 0.1 200

In Table 1 it Is shown that ASA emulsion prepared with a polymer
from Example 2 has smaller median particle slze and narrower particle
15 size distribution. In Tabls 2 It Is shown that ASA smulslon prepared with
polymer from Example 2 provides higher sizing than ASA emulsion
prepared with a polymer from Exampie 1. '
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Example 4

A low molecular welght 80/10/5/4 mole % acrylamide/[2-
(maethylacryloyloxy)ethyijtrimethylammontum chioride/2-hydroxysthy
methacrylate/acrylic acld (AMD/Q6/HEMA/AA) tetrapolymer was
prepared by a free radical co-polymerization. The polymerization process
was carrled out by slmultaneous, coniinuous addition of ammonium
persulfate and monomer solutions to a reaction vessel that contained
delontzed water and chelating agent buffered with malic acld. The
monomer solution was prepared by mixing 89.13 parts of 52.96 %
acrylamids solution, 25.28 parts of 75 % Q6 solution, 6.11 parts of 97%
HEMA solution, 2.66 parts of 99 % acryllc acid solution, 5.0 parts of 4 %
sodium hypophosphite solution, and 10.32 parts of delonized water. The
pH of this solution was equal to 2.12, The monomer solution was sparged
with nitrogen for an hour before addition. The reactor vessel solution was
prepared by mixing 242.7 parts of delonkzed water and 0.27 parts of 40 %
pentasodium diethylenepentaacsetste. The pH of the reactor vessel
solution was adjusted from 10.69 to 4.53 with 0.28 paris of 20 % malic
acid solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an hour
prior to use. The Inliator solutlon was prepared by addition of 0.96 parts of
ammonlum persulfate Into 7.28 parts of delonized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonjum parsulfate solution to the reactor vessel
was carvied out over 2.25 hr anq 2.5 hr, respactively. The polymerization
reaction was performed at 65 °C. The reaction solution was maintalned
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 2.03, bulk viscosity was equal
o 2310 cP (measured using Brookiisld viscometer mode! DV-II, # 3
spindle, 12 rpm, at 25°C) and viscosity of a 2 % polymer solution was
aqual to 7.0 cP (measured using Brookfield viscometer madel DV, # 2
spindle, 30 rpm, at 25°C). Molecular welght of this polymer (Mw) Is equal
0 212,000 daltons.

65

63
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Example §

> ASA emulslons were prepared with polymers from Examples 1, 2
and 4 at a 1/0.2 ASA/polymer ratlo. Concentration of ASA during the
emulsification was equal to 3.85 wt. %. ASA emuisions were prepared by

5 the procedure described In Example 3 except that 0.8 % polymer solution
waa used for emuisification. Handsheets were made and tested as It was
described In Example 3.

Table 3. ASA Emulsion Particle Skze Distribution

[ PolymerD ASA/Polymer  Bsdian  Percent of Particies Gize Under Which  Purticla Skxs |

Redio Particle 8kzs  Lindor 1 micron  Are 90 % of Particles  Distribution
(mlcrons) (%) { micron) Graph

Example 1 m2 - 0.580 73.0 ~2.062 Normal with |
{comparative) shoulder
Example 2 1702 0.508 868.0 1210 Nonmal
Examplo 4 172 0.550 812 1.032 Normal

Table 4. Sizing Efficlency of ASA Emulsion (Example 1, 2 and 3)

[PolymariD  Polymar Descripion  ASA/Polymer 8izing (sec)
Ratio 31T ABA
[ Example 1 Low MW Copolymar 102 440
(comparative) .
Bample 2 Low MW Tampolymer 102 5680
Example 4 Low MW Telrapolymer 102 485

In Table 3 It s shown that ASA emulsions prepared with a polymaer
from Example 2 and 4-have smaller median particle size and namower
15 parficle stze distribution than ASA emuision prepared with a polymer from
Example 1. Table 4 ehows that ASA emutsified with polymers from
Example 2 and 4 provides higher slzing than ASA emulsified with a
polymer from Exampie 1.

6
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Example 6
‘ASA emuision Is prepared with a polymer from Example 4 at an
ASA/polymer ratio of 1/0.2 and 1/1. These emuislons were compared to
ASA emulsions prepared with conventional cationic starch at ASA/starch
5 ratios of 1/0.2 and 1/1.

Emuilslons were prepared as described In Example 3, except that a
0.8 wi. % polymer or starch solution was used o make an emuision at
1/0.2 ASA/emulsifier ratio, and a 4 wt % solution of polymer or starch was
used to make an emuilsion at 1/4 ASA/emulsifier ratio. Stabliity of
10 emuisions was checked after 2 hrs.

Handshests were made and tested as It was described In Example

3.
Table 5. ABA Emulsion Pariicle Siza Distribution
Folymar D ABA/Polymar Hodien Parcento!  Bixe Undsr Wihich  Paxticle 9&s  Emuision
Parlicies :

Retio Paticle Sirs  Uncer 1 micran  Are 00 % of Particles  Distribution Aftar

{microns) %) ( micron) Oraph 2hr
Bmmple4 w2 "0.506 812 ~ 1.8 Normal No change
Exmmple 4 " a.8s 89.5 1.0%2 Normal No change
Starch 102 10.408 168 19170 Bimodsl = Seperated

Btarch 1 0.814 847 1.143 Norma) Apgiomaraied

15

Table 6. Sixing Efficlency of ASA Emuision (Example 3 and Starch)

[ PolymeriD  ABA/Polymer Sixing (sec)
Ratlo 3 VT ASA
[ Bampe4 102 405
Bxample 4 1 733
Btarch 10.2 0
Starch 1H 1008

At a 1/0.2 ASA/polymer ratio, ASA emulsion prepared with polymer
from Example 4 has small medlan particle, namow pariicle size
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distribution and is stable for at least two hours. This emulsion provides
skzing of paper.

At the ratio of 1/0.2 ASA/starch, ASA emuision has large median
particle stizé, bimodal distribution and separates within 30 min. This
smulsion doean't provide sizing.

At the retio of 1/1 of ASA/polymer and ASA/starch, ASA emulsions
prepaned with polymer and with starch have small median particle size and
narrow particle size distribution, however ASA/starch emuision Is not
useable after 2 hour, while ASA/polymer emuision is not changed for at
least two hours.

At 11 ratio, ASA emulsion prepared with starch oufperforms
emulslon prepared with polymer.

Example 7 (comparative)

A high molecular welght 80/10 mole % acrylamide/ [2-(methyfacryl-
oyloxy)ethylltrimethylammonium chioride copolymer (AMD/QE) was
prepared by a free radical co-polymerization. The polymerization process
was camied out by simultaneous, continuous addition of ammonium
persulfate and monomer solutions to a reaction veasel that contained
delonlzed water and chelating agent buffered with malic acld. The
monomer solution was prepared by mixing 45.62 paris of 52.96 %
acrylamide solution, 10.45 parts of 75 % Q8 solufion, and 56.30 parts of
delonized water. The pH of the monomer solution was adjusted from 4.1 fo
3.7 with 0.08 parts of 20 % solution of malic acld. The monomer solution -
was sparged with nitrogen for an hour priar to addition. The raactor vessel
solution was prepared by mixing 278.41 parts of delonized water and 0.27
parts of 40 % pentasodium dlethylenepentaacetats. The pH of the reactor
vessal solution was adjusted from 10.8 io 3.8 with 0.62 paris of 20 % malic
acid solution. The latter solution was sparged with nitrogen for an hour
prior to addition.

PCT/US2005/013334
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The Inlalor solution was prepared by addition of 0.22 paris of
ammonium persulfate into 8.03 parts of delonlzed water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to uss. The addition of
monomer solution and ammonium persulfate solution to the reactor vesssl
was carried out over 2.25 hr and 2.5 hr, reapectively. The polymerization
reaction was performed at 65 °C. The reaction solution was malntalned
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal 1o 3.05, bulk viscosity was equal
o 2380 cP (measured using Brookfleld viscometer model DV-Iil, # 3
spindle, 12 rpm, gt 25°C) and viscoslty of a 2 % polymer solution was
equal to 62 cP {(measured using Brookfield viscometer model DV-II, # 2
spindie, 30 rpm, at 25°C). Molecular weight of this polymer (Mw) is equal
to 1,000,000 daltons.

Exampio 8

A high molecular weight 80/10/5 mole % acrylamide/ [2-
{methylacryloyloxy) ethyl]jirimethylammonium chloride/2-hydroxysthy
methacrylate (AMD/QS/HEMA) terpolymer was prepared by a free radical
copolymerization. The polymerization process was carried out by
simultaneous, continuous addition of ammonlum persulfate and monomer
solutions to a reaction vessel that contained delonized water and chelating
agent buffered with malic acld. The monomer solution was prepared by
mixing 41.64 parts of 52.98 % acrylamide solution, 10.11 paris of 75 % Q6
solution, 2.44 parts of 87% HEMA solution, and 58.28 paris of delonized
water. The pH of this solulion was equal to 3.62. The monomer solution
was sparged with nirogen for an fiour before addition. The reactor vessel
solution was prepared by mixing 278.30 paris of delonized water and 0.27
parts of 40 % pentasodium dlethylenepentaacetate. The pH of the reactor
vessel solution was adjusted from 10.87 to 3.81 with 0.73 parts of 20 %
malic acid solution. The latier solution was sparged with nifrogen for an
hour prior to use.
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The Inlilator solution was prepared by addition of 0.28 parts of
ammonlium persulfate Inio 7.89 parts of delonized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persulfats solution to the reactor vessel
was carmled out aver 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 65°C. The reaction solution was maintained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 3.186, bulk viscoslty was equal
fo 1400 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-II, # 3
spindle, 12 rpm, at 25°C) and viscoslty of a 2 % polymer solution was
equal to 50 cP (measured using Brookfield viscometer model DV-II, # 2
spindte, 30 rpm, at 26°C). Molecular welght of this polymer (Mw) is equal.
o 1,050,000 daltons.

Example 9

ASA emulsions were prepared with polymers from Examples 7 and
8 at a 1/0.1 ASA/polymer ratio. Concentration of ASA during the
emuisification was equal to 3.85 wt. %. ASA emulsions were prepared,
and handshesis_wara made and tested as It was described In Example 3.

Table 7. ASA Emuision Particle Sizs Distribution
" PolymerID  ASA/Polymer  Medlan Parcentof Particies  Size Under Which
Ruatio Puarticls Sizs Under 1 micron Ara 80 % of Particles

(microns) ™) ( micron)
[ Bampis? . 104 1182 434 2.613
{comparative)
Example 8 1/0.1 0.r73 508 2412

X
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Table B. Skzing Efficlency of ASA Emulsion

PolymerlD  Polymer Description  ASA/Polymar "Shing (ses)
Ratlo 3 NT ASA
TExemple7 _ High MW Copolymer 0.1 131
(comparafive)
Exampie8  High MW Terpolymer 10.1 332

in Table 7 It Is shown that an ASA emulsion prepared with the
polymer from Example 8 has smaller median particle size than an
‘smulslon prepared with the polymer from

Example 7 . As [t ls shown in Table 8, sizing obtained with ASA
emulsified Example 8 Is signil‘lcantly higher than sizing obtalned with ASA
emulsified with Example 7 .

Example 10

A high molacular weight 80/10/5 mole % acrylamide/[2-
(methylacryloyloxy)ethyijtrimethylammonium chioride/2,3-dihydroxypropyi
methacrylste (AMD/QG/DHPMA) terpolymer was prepared by a free
radical co-polymerization. The polymerization process was carried out by
simuitaneous, continuous additon of ammeonium persulfate and monormer
golutions to a reaction vessel that contalned delonlzed water and chelating
agent buffered with malic acid. The monomer solution was prepared by
mbxing 40.93 paris of 52.06 % acrylamide solution, 9.93 parts of 75 % Q8
solution, 2.87 parts of 100 % DHPMA, and 58.68 paris of delonized water.
The pH of this solution was adjusted from 4.9 to 4.05 with 0.6 paris of 20
% malic acld solution. The monomer solution was sparged with nitrogen
for an hour before addition. The reactor vassel solution was prepared by
mixing 278.85 paris of delontzed water and 0.27 parts of 40 %
pentasodium diethylenepentaacetate. The pH of the reactor vessel
solution was adjusted from 10.15 to 3.80 with 0.38 parts of 20 % malic
acid solution. The latter solutlon was sparged with nlirogen for an hour
prior to addition.
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The Initlator solution was prepared by addition of 0.26 parts of
ammonium persulfate into 7.99 paris of deionized water. This solution was
sparged with nitrogen for half an hour prior to use. The addition of
monomer solution and ammonium persuifate solution to the reactor vessel

5 was camied out over 2.25 hr and 2.5 hr, respectively. The polymerization
reaction was performed at 65°C. The reaction solution was maintained
under the nitrogen purge throughout the course of reaction.

The pH of final product was equal to 3.186, bulk viscosity was equal to 920
cP (measured using Brookfleld viscometer model DV, # 3 spindle, 12

10 rpm, at 25°C), and viscoslty of a 2 % polymer solution was equal to 39 cP
(measured using Brookfield viscometsr model DV-il, # 2 spindie, 30 rpm,
at 25°C).

Example 11

15 ASA smuisions were prepared with polymers from Examples 7, 8
and 10 ata 1/0.1 ASA/polymer ratio. Concenirafion of ASA during the
emulsification was equal to 7.4 wt. %. ASA emuisions were prepared as it
was described in Example 3, except that 7.4 grams of ASA was added to
82.8 g of a 0.8 wt % polymer solution. Handsheets were made and tested

20 as It was describad In Example 3.

Table 9. ASA Emuision Particle Size Distribution

PolymeriD  ASA/Poly ASA NModlan Percentof Particles  Size Under Which,
mer
Ratio Concentrstion Purticle 8kes  Undar 1 nilcron  Are 80 % of Particies
(%) (microns) (%) { micron)
 Bample? 1.1 T4 0.908 55 2.163
{compamtive)
Bampla8 101 74 0.702 86.5 1.880
Eampis 10 1/0.1 74 0.714 65.7 1.042
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Table 10. Sizing Efficiency of ASA Emulsl n (Examples 4 and 5)

Polymer D  Polymer Description  ASA/Polymer  Gizing (asc)
Ratio 2T ABA
TBmmpia7___High MW Gapolymer 1 068 |
{comparative)
Example8  High MW Tespolymar 0.4 349
Emmple 10  High MW Terpolymer 0.1 27

In Table 9 It is shown that ASA emuisions prepared with polymers
from Example 8 and 10 have smaltler median particle size than the
5 emuislon prepared with the polymer from Examnpla 7 . As It Is shown In
Table 10, sizing obtalned with ASA emulsified with polymers from
Examples 8 and 10 Is significantly higher than slzing obtained with ASA
emulsified with the polymer from Exampla 7 .

Although the present Invention has been described In detall with
10 reference to certain preferred versions thereof, other varlations are
possible. Therafore, the aplrit and scope of the appanded claims should
not be limited to the deacription of the varsions contained therein.
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W | DIS
1. A cationic polymer useful as a papermaking addifive, which
Is obtained by copolymerizing
(1) avinyl monomer selected from the group consisting of the
formula(l), formula (la), and combinations thereof, wherein formula (1) and
formula (la) Is as follows:
CH2=CR{-COA(CH2), N* RoRzRy X ()]
(CH=CHCHg)2 N*(Ra)2 X : (1a)
whereln Ry Is a hydrogen atom or a methyl group, A Is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Ry are each a methyl group or an
ethy! group and X le a chiorine atom, a bromine atom, or X' is a methyi
sulfate lon; and
(2) a vinyl monomer of the formula:
CH2=CR+CONHz ()

wherein R4 Is a hydrogen atom or a methyl group; and
(3) a vinyl monomer selected from the group conslsting of formula
(1), (\lla), and combinations thereof, wherein formula (lll) and (llia) Is as
follows:
CHz=CRsCOO(CH2),OH (i

CHx=CRsCOO(CHz)nCHOHCHOH  (llla)

wherein Rs and Rg is a hydrogen atom or a methyl group, nis 14,
inclusive and mls 1 or 2,

2.  The polymer of Claim 1, wherein the polymer a cationic
charge of at least 1 to 98 mole %.

3. The polymer of Claim 1, wherein the polymer has a 2-—
hydroxyethyl methacrylate ranging from 1 to 30 mole percent

4.  The polymer of Claim 1, wherin the polymer has a malecular
welight ranging from 10,000 to 3,000,000 daltons average malecular
welght.

PCT/US2005/013334
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§.  The polymer of Claim 1, wherein the polymer is croastinked
or branched.
8. An amphotedic palymar usefil as g papermaking additive,
which Ia obtained by copolymerizing '
(1) avinyl monamaer of the formula:
CHy=CR{-COA(CH2), N RgRaRs X* (1)
or (CHp=CHCHz)aN"(Ra)3 X°

whereln R Is a hydrogen atom or a methyl group, A 12 an oxygen
atom or NH group, n a2 or 3, Rz and R3 are each a mathyl group or an
ethyl group and X ks a chiorine atom, & bromine atom, or X is a mathyl
sulfate fon; and
(2 avinyl monomer of the formula:
CH=CRCONH; (m

wherein Ry Is a hydrogen atom or a methyl group, and
' ;_ (3) & vinyl monomer of the formuls:
CHp=CRsCOQ(CH,),OH Q)
or CH=CReCOO(CHa)mCHOHCHOH (Illa)

whereln Ry and Ry [s a hydrogen atom or a methylgroup and n s 1

ordandmisior2;aend
{(4) an anlonic vinyl monomer of the formuls:
CH:=CR;COOR, ()

whenein Ry s a hydrogen atom or a methyl group, snd Ry Iz a
hydrogen atom, an alkall metal, ammonium group.

7. Polymer of Claim 8, whereln the polymer has an anlonic
charga ranging from 0- 40 mole percent. -

8. A method comprising

(a) providing paper stock;

BSTITUTE SHEET (RULE 29}

" PCT/US2005/013334
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(b) adding to the paper stock a composifion comprising:

(T} synthelic stxing agant, snd

(i) & polymer including a ocationic polymer useful as a paper
additive, which s obtalned by copolymarizing

5 (1)  avinyl monomer of the formula;
CHECR1-COA[CH2), N* ReReRs X' ()
of (CH=CHCH)N'(Ra)a X (a)

whereln R, Is a hydrogen atom or a methyl group, A la an axygen
10 atom or NH group, nls 2 or 3, Rz and R; ame each a methyl group oran
athyl group and X Is a chiorine atom, a bromine atam, or X Is a mathyl

sulfate lon; and
(2 avinyl monomer of the formula:

CHo=CR-CONH, n

15

ca wherein Ry ls a hydrogsn atom or a methyl group, and _
e (3) & vinyl monomer of the formula: : -
CHz=CR;COO(CHg)OH  (Iif)
- of CHa=CReCOO{CHz)m CHOHCH:OH
20

whereln Rs and R Is a hiydrogen atom or a methyl group and n Is
1-4, inclualve and m Is 1 or 2.(1l) water or starch sojution, and
(c) forming a web from sald paper stock,
whereln the web exhibits an Improved sizing sfficlency as
25 compsarad fo a web made without the cationic polymer.
8.  The method of Claim 8, wherein the polymer a catlonic
charge of atleast 1 to §9 mole %.
10. The method of Claim 8, wherein the polymer has a 2-
hydroxyetinl methacrylate ranging from 1 to 30 moie percent.
30 11  The method of Claim 8, whereln the synthetic slzing
sgent:polymer Is added at a weight rafio ranging from 1:0.05 to 1:1.

SUBSTITUTE SHEET (RULE 20)

>
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12. The mathod of Claim 8, wherein the synthetic skzing agent is
emuisified.

13. The method of Claim 8, wherein the synthetic slzing agent Is
selectad from the group consisting of alksnyl succinic anhydride, alkyl
ketane dimer, atkeno ketane dimers, alkyl isocyanstes, alkyl anhydrides,
and comblnations thereof.

14. The mathod of Claim 8, wharein the synthetic stzing agent Is
added In conjunotion with the cationio polymer.

16. The method of Claim 8, whensin the tempereture Is ranges
fom20C1040C.

18. The method of Claim 8, wherein the synthetic sizing agentIs
added as an emulsion containing polymera or an emulsion contalning
polymers and starch.

17.  The method of Claim 8, wherein the skzing sfficiency:
reslstance of water to paper is Incrsased, as determined by the ink

" panetration test or the Cobb test

18, The method of Ciaim 8, whereln the synthetic skzing agent
added as a sizing emulsion containing surfactant and the smulsion ia
prapared under low shear conditions.

18. The method of Clalm 8, wherein the synthetic sizing egent I3
added as a sizing emulsion contalning surfactant and the emulslon Is
prepared under high shaar condltions.

20. The method of Clalm 8, wharein the sizing efficiency
improvement ranges from 10 to 200 parcent more, as compared to when
the paper is prepared without the polymer.

21. Paper made from the method of Claim 8, whersin the paper
has a ink penetration ranging from 50 to 1500 setonds.

22. Paper made from the method of Claim 8, whereln the paper
has a cobb value ranging from 15 o 200 grama/m2

Qs Nk SHEET IRULE 206)
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23. 'The method of Claim 8, whereln the synthetic sizing agent Is
applied at a dozage ranging from 0.1 kg/metric ton to 10 kg/metric ton, or

051065, mostorfrom1in 4.
24. A method comprising:
5 (a) providing paper stock;
(b) adding to the paper stock a compesition somprsing:
(i) a synthethic sizing egent, and
(0 an ampholeric polymer uasfil as a paper additive, which
Is obtained by copolymerizing
10 (1) = vinyl monomer of tha formula:
CHa=CR{-COA(GHZ), N* RaRsRs X )]

Or (CHxCHCHg)iN"(Ra)a X

wharein Rt is 8 hydrogen atom or a methyl group, A s an oxygen
15 ahmorNngdup. nis2or3, Rz and Ry sre each a methyl group or an
athyl group and X I a chlorine atom, a bromine atom, or X'lsa
methyl sulfate lon; and .
(@ avinyl monomer of the formula:
CH=CR4-CONH2 )

wherein R4 ls a hydrogen atom or a methyl group, and
(3) a vinyl monomer of the formue:
CHy=CRsCOO(CHg)OH
Or CHaCRyCOO{CHo)mCHOHCH,0H an)

wherein Ry and R Is a hydrogen atom or amethyl group and nis 4
odandmistar2

(4) an anfonlc viryl monomer of the formula:
GH=CRyCOOR; )

P Ty R N =Y | i "' ?ﬁ\
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wherain Ry is a hydrogen atom or a methyl group, and Ry Is a
hydrogen atom, an alkall metal, ammonium group.
() water or starch solution, and
{¢) forming a web from sald paper stock,
wherein the wab exhibits an Improved stzing efficlency &s compared
o a wab made without the amphotaric polymar.
25. A method for making a cationlc polymer useful as a paper
additive
wheneln the method comprises copalymerizing
(1) a vinyl monomer of the formula:
CHz=CR-COA(CH2), N" RaRaRs X* (1)
or (CH=CHCH.)N"(Ra)a XCI (1a)

wherein Ry Is a kydrogsn atom or a methyl group, A s an oxygen
atom or NH group, nis 2 or 3, Rz and Ry are aach a methyl group or an
sthyt group and X ks a chiorine atom, a bromine atom, or X" Is a methyi
sulfate lon; and .o
(2) a vinyl monomer af the formula:
CHx=CR+~CONHjz : qn

wherein R4 19 8 hydragen atom or a methyl group, and
(3)  avinyl monomer of the formula:
CH=CRsCOO(CH):OH (Ill)
CH2=CRyCOO(CH)CHOHCHOH  (llla)

whereln Rs and Re is a hydrogen atom or a methyl group, n is

1-4, Inclusive, andmis 1 or 2.

26. A method for making an amphoteric polymer ussful es a
paper additive .

SUBSTIINE Btited (HULE 29)
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(1) avinyl monomer of the formuda:
() CHsCRyCOA(CH2)WN"R:RRs X° (1)
or (CHemCHCH)N*(CHa)z CT L))

5 wherein Ry Ia a hydrogen etom or & methyl group, A Is an oxygen
atom or NH group, nis 2 or3, Rg and Ry are each a methyl group or an
ethyl group and X Is & chiorine atom, a bromine atom, or X Is a methyl
sulfate lon; and |

(2) avinyl monomer of the farmula:

10 CHz=CR,~CONH; (1)

whareln R4 Is a hydrogen atom or a methyl group, and
(3) a vinyt monomer of the formula:
CH=CRsCOO(CH)WOH (i)
15 or CH=CR;COO{CH3)sCHOHCHOH (itia)

wharein Rs and Ry 18 8 hydrogen atom or a methyl group, n is 1 or
4endmi{ora
27. A method compiising
20 (a) providing paper stock;
(b) forming a web from said papar stock,
(c) adding to the wab a composition comprising:
(i) atkenyl sucdnic anhydride, and
{n) a cationic polymer usaful as & paper additive (1) a vinyl

25 monomer of the formula;
CH=CR;-COA(CH2), N* R:RaRs XX (1)
of (CHACHCH2):N"(Ra)2 X (1a)

wherein Ry Is a trydrogen atom or a methyl group, A I an oxXygen
so afom or NH group, nls 2 or3, R and Rs are each a methyl group or an

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 9
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athyl group and X is a chiofine atom, a bromine atom, or X Is a methyl
stifate lor; and
(20 avinyl monomer of the formula:

CHe=CRs-CONHz )

wharein Ry Is & hydragen atom ora metyl group, and
(3) avinyl monomer of the formula:
CH7=CRsCOO(CHz)yOH o

or CHx=CRyCOO(CH)nOH{CH:)OH (ia)
10

wherein R and Rg is a hydrogen atom or a methyl group, nle 1-4,

Inclusive and m Is 2 or 3. - .

(i) water or starch solution,

28. A method comprising:
15 (s) providing paper stock;

(b) forming a web from sald paper stock,

3 (o) adding to the wah a composition comprising:

(1) alkenyl succinic anhydrde, and
(II) an amphoteric polymer useftd as a paper additive (1)
20 a vimyl monomer of the formula:
CHCR-COA(CH2), N* RiRzRs X' ()
of (CH=CHCHo)N'(Ra)2 X (1s)

whersln R, s a hydregen atom ora methyl group, A Is an axygen
23 aom or NH group, nis 2 or 3, Rz end Ry ara each a methyl group or an
athyl group and X is a chiorine atom, a bromine atom, or X Is & methyl
suifats lon; and
(2) avinyl monomer of the formula:
CH=CR-CONHa ()

wharein Ry Is a hydrogen atom or a methyt group, and

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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(3 avinyl monomer of the formula;
CH=CR;COO(CHg):OH (m

or  CHysCRCOO{CH)mCHOHCHOH (ila)
wherein Rs and Rs 18 a hydrogen atom or a methyl group, nls 1 or 4 and
misior2.

{4) an anionic vinyl monomaer of the formula:
CHaCR;COORs vy

whersin Ry Is a hydrogen atom or a methyl group, and Rg la e
hydrogen atom, an alkali metal, ammonium group.

(iil) water or starch golution.

28. The process of Claim 28, whereln the paper ls further treated
with polymers selected from the group consisting of anionic polymers,
nonionic polymers, and combinations thereof.

GUBSTITUTE SHEET (RULE 26) |
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POLIMEROS CATIONICOS QUE CONTIENEN 2-HIDROXIETIL-METACRILICO
COMOPR M _TORES PARA ENCOLADO CON ASA

ANTECEDEN

La presente invencién se refiere a polimeros que son Utiles en aditivos para

papel.

"El encolado” segin se aplica al papel, se refiere a la habilidad de los
sustratos fibrosos pém resistir a la humedad o a la penetracién de un liquido
dentro de la hoja de papel. Las dispersiones acuosas de anhidrido
alquenilisuccinico (ASA) agentes de encolado reactivo a la celulosa han sido
ampliamente utilizadas en la industria de papel y tableros por algunos aiios, para
encolar una amplia variedad de grados que incluyen grados de impresion y
escritura y grados de tableros blanqueados y no blanqueados. Las emuisiones de
celulosa reactiva anhidrido alquenilsuccinico imparten propiedades hidrofébicas al

papael y los productos de tablero.

Los productos quimicos utilizados para lograr propiedades de encolado se
conocen bien sea como encolados intemos o encolados de superficie. Los
encolados intemos pueden ser bien sea a base de resina o encolados sintéticos
tales como anhidrido alquenilsuccinico, u otros materiales. Los encolados internos
se agregan a la pulpa del papel antes de la formacion de la hoja. Los encolados de
superficie son agentes de encolado que se agregan después que se ha formado la
hoja.de papel, mas generalmente por encolado a presién, aunque también se

puede utilizar aplicaciones por rociado.
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Un agente sintético de encolado como e! anhidrido alquenilsuccinico, es un
agente de encolado que se aplica ordinariamente dispersandolo en una sustancia
catiénica o anfoterita hidrofilica tal como almidén o un polimero. Las emulsiones
de encolado de anhidrido alquenilsuccinico dispersado en el polimero o el almidon
se agregan a la lechada de la pulpa antes de la formacién de un entramado de
papel. Este tipo de adicibn de las emulsiones de encolado de anhidrido
alquenilsuccinico a los sistemas para hacer papel cominmente se denomina

adicién en terminado himedo o adicién interna de anhidrido alquenilsuccinico.

Los fabricantes de papel se beneficiarian de un polimero catibnico ©
anfotérico que sea diferente de los polimeros conocidos y, preferiblemente, que
también mejora la eficiencia de encolado de los productos de papel.
Desafortunadamente los métodos conocidos y las composiciones han impedido a
los fabricantes de pape! alcanzar esta meta. Las composiciones conocidas y los
métodos requieren una cantidad indebidamente grande de materiales para encolar
productos de papel. Los fabricantes de papel estan bajo presion para mejorar la
eficiencia del encolado y, como tal, hay una necesidad presente de desarroliar

productos y métodos que mejoren |a eficiencia del encolado.

Por las razones anteriores, hay una necesidad de desarrollar un aditivo

para papei que mejore la eficiencia de encolado de los productos de papel.

RESUMEN

La invencién se refiere a un polimero catidnico Gtil como un. aditivo en la
fabricacién de papel, el cual se obtiene por co-polimerizacién de:

(1) Un monémero vinilo de la formula:

9
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CH2=CR;-COA{CH2),N'RzR2RaX (1)
O (CH;=CHCH,)2N*(Rz)oX (la)

En donde R es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, R2 v Rason cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un &tomo de cloro, un &tomo de

bromo, o0 X" s un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la férmula:

CH2=CR4-CONH_ t[))

Donde R4 es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3)Un monémero de vinilo de la formula:

CHz=CRsCOO(CH2),OH (o

CH=CRgCOO(CH2)m CH{OH)CH20H  (llia)

Donde Rs y Rs €8 un dtomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 1 02.

En otra incorporacién, la invencion se refiere a un polimero anfotérico Gtil
como un aditivo en la fabricacion de pape el cual se obtiene por co-polimerizacion
de:

(1) Un monémero vinilo de la formuia:

CH.=CR1-COA(CH2).N'R:R:RX (1)
O (CHz=CHCH2)2N*(Ra)2 X" (1a)




En donde R, es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
&tomo de oxigeno o un grupo NH, n 8 2 0 3, Rz y R3 son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un 4tomo de cloro, un atomo de

bromo, o0 X es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la férmula:

CHz=CR,-CONH: (m

Donde Ry es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3) Un monémero de vinilo de {a formuia:

CH=CRsCOO(CH2),OH (mo

CH2=CReCOO(CH2z)m CH(OH)CH0H  (lila)

Donde Rs y Rg @8 un atomo de hidrogeno ¢ un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 102,y

(4) Un mondmero vinilo aniénico de formula:

CH.=CRyCOORs (V)

Donde Rz es un étomo de hidrogeno o un grupo metilo y R8 es un atomo

de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.

En otra incorporacion, la invencién se refiere a un método para hader un

polimero catiénico o para hacer un polimero anfotérico.



En otra incorporacién, la invencién se refiere a un método que comprende
(a) proporcionar un stock de pap I; (b) adicionar al stock de papel una
composicién que comprende: (i) un agente de encolado sintético, y (ii) el polimero
catibnico descrito anteriomente o el polimero anfotérico, y (c) formar un
entramado a partir de dicho stock de papel, tal que el entramado muestre una
eficiencia de ‘encolado mejorada al compararla con el entramado hecho sin el

polimero catiénico.

Esta y otras caracteristicas, y ventajas de la presente invencién se
entenderan mejor con referencia a la siguiente descripcién y las reivindicaciones

anexas.

DESCRIPCION

La invencidn se basa en el descubrimiento notable que por la utilizacion de
un cierto polimero catidnico 0 anfotérico, ahora es posible mejorar la eficiencia de

encolado de un producto de papel.

Excepto en los ejemplos de operacion 0 donde se indique otra cosa, todos
los nimeros o expresiones que se refieren a las cantidades de ingredigntes.
condiciones de reaccion, etc.; utilizados en la especificacién y las reivindicaciones
se entenderén como modificados en todas las instancias por el término “cerca de".
Se divulgan varios intervalos numéricos en esta solicitud de patente. Puesto que
estos intervalos son continuos, incluyen todos los valores entre el valor minimo y
el maximo. A menos que se indiqgue expresamente otra cosa, l0s intervalos

numéricos especificados en esta solicitud son aproximaciones.
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El término "papel”, como aqui se usa, se entiende que incluye sustratos
fibrosos no solamente papel como se usa comunmente el término sino todos los
tipos de productos a base de celulosa en hojas y formas entramadss, que
incluyen, por ejemplo, tableros y tableros de papel. Las composiciones de
encolado e pueden adicionar a cualquier stock que contenga fibras celuldsicas,
opcionalmente en combinaciéon con rellenos minerales, y usuaimente el contenido
de fibras celulblsicas es por lo menos 50% en peso, con base en el stock seco.
Ejemplos de rellenos minerales de tipo convencional inciuyen caolin, arcilla china,
diéxido de titanio, gypsum, talco y carbonatos de caicio naturales y sintéticos tales

como greda, tierra de mérmol, y carbonato de calcio precipitado.

Un polimero catidnico de la invencién se obtiene por la co-polimerizacion
de:

(1)Un mondémero vinilo de la formula:

CHz=CR;-COA(CHz)sN'RRzR:X" ()
O (CH,=CHCHz)2N"(R2)2X (Ia)

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
étomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y R3 son cada uno un
grupo metiio o un grupo etilo y X es un &tomo de cloro, un atomo de

bromo, o X" es un ion metil sulfato; y

{2)Un mondémero vinilo de la férmula:

CH=CR,-CONH; ()

Donde R, es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(O]
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(3)Un mondémero de vinilo de la frmula:
CHz=CRsCOO(CH2),,OH (Mo
CH,=CRsCOO{(CHz)m CH(OH)CH,CH  (lita)

Donde R; ¥ Rg es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclugivey mes 1 0 2.

El agente sintético de encolado pucde ser cualquier agente de encolado
que puede impartir las propiedades de encolado deseadas. Los agentes de
encolado preferidos incluyen anhidrido alquenilsuccinico (ASA) y el dimero alquil
cetona (AKD), y el dimero alqueno cetona, isocianatos de alquilo, y anhidridos de

alquilo.

El monémero vinilo () puede ser un grupo de amonio custemario que
contiene un monémero vinilo producido por la cuaternizacion de un éster
dialquilaminoalquil del acido acrilico o acido metacrilico con un haluro de alquilc o
sulfato de alquilo. Ejemplos especificos de! vinilo monémero (1) incluyen productos
cuaternizades que resuitan a partir de dimetilaminoetil acrilato, dietilaminostil
acrilato, dimetilaminoetil metacrilate, dietilaminoetil metacrilato, etc. Como el
agente cuatemizante se pueden ejemplificar el cloruro de metilo el bromuro de

metilo, el yoduro de metilo, el bromuro de etilo, etc.

El monémero vinilo (1a) puede incluir cloruro de dialquilmetilamonio.

El mondémero vinilo (ll) incluye acrilamida y metacrilamida. Estos
mondmercs eon efectivoe en incrementar el peso molecular del polimero
resultante debido a su alta polimerizabilidad. También son efectivos en mejorar la

solubilidad en agua del polimero producido.

(Cz |
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El monémero vinilo (IIl) puede incluir hidroximetil (met)acrilato, 2-hidroxietil

(met)acrilato, hidréxipropil (met)acrilato e hidroxibutil (met)acrilato.

El monémero vinilo (llla) puede incluir 2,3-dihidroxipropil (met)acrilato y 3,4-
dihidroxibutil {met)acrilato.

La carga catidnica del polimero catiénico esta en el intervalo entre por lo

menos 1 a 99% en moles.

En una incorporacion, el polimero catidnico tiene 2-hidroxiatil metacrilato en
el intervalo de 1 a 30 por ciento en moles. En otra incorporacion el polimero
catidnico tiene 2-hidroxieti metacrilato en el intervalo de 2 a 20 por ciento en
moles. En otra incorporacién el polimero catibnico tiene un intervalio de 2-

hidroxietil metacrilato entre 5 y 10 por ciento en moles.

Aunque no se requiere, e! polimero catidnico puede estar entrecruzado o

ramificado.

El polimero anfotérico de la invencion generaimente se obtiene por co-

polimerizacién de:
(1) Un mondmero vinilo de la formula:

CH=CR-COA(CHz2)rN‘R2R2RsX {)]
8) (CHFCHC Hz)zN+(Rz)2x'
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En donde R; es un &tomo de hidrogeno o un grupo metiio, A es un
&tomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y Ra son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un 4tomo de

bromo, 0 X™ es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la férmula:

CH2=CR4-CONH, )]

Donde R, es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3) Un monémero de vinilo de la férmula:

CHz=CRsCOO(CHz).OH (o

CH=CRsCOO(CHz)m CH(OH)CHzOH  (llla)

Donde Rs y Rg 68 un dtomo de hidrogeno o un grupo metito, n es 1-4,

inclusiveymes1o02;y

(4) Un monémero vinilo aniénico de formuta:

CH:=CR;COORe (V)

Donde R; es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo y R es un atomo

de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amenio.
El mondmero vinilo (IV) pueda incluir acido acrilico ¢ acido metacrilico.

El polimero anfotérico preferiblemente tiene una carga anidnica en el

intervalo de 0 a 40 por ciento en moles.
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El peso molecular del polimero catibhico o polimero anfotérico, varia
dependiendo de las necesidades de manipulacién. En una incorporacién, el
polimero catiénico o polimero anfotérico tiene un peso molecular en el intervalo de
10.000 a 3.000.000 de daltons peso molecular promedio. En otra incorporacion, el
polimero catiénico o polimero anfotérico tiene un peso molecular en el intervalo de
100.000 a 2.000.000 de daltons peso molecular promedio. En otra incorporacién,
el polimero catidnico o anfotérico tiene un peso molecular en el intervalo de
100.000 & 1.000.000 de daltons peso molecular promedio. Los pesos moleculares

aqui sefalados son pesos promedio.

La proporcién de los mon6émeros vinilo a ser co-polimerizados puede variar
dependiendo de las propiedades deseadas en el polimero resultante, las clases de
mondmeros utilizaos, el modo de polimerizacion que se adopte, etc. Pero la
proporcién molar de los mondmeros vinilo (), (11), (1) y (IV) es usuaimente de

cercade1a99:1a99:1a30:0a40,0cercadet a10:1a85:2a10:0a5.

La co-polimerizaciéon de los mondémeros vinilo se puede llevar a cabo en
medio acuoso on presencia de un catalizador mediante un procedimiento
convencional per se tal como polimerizacién en solucion, polimerizacion en

emuision o polimerizacién por precipitacion.

En caso de polimerizacion en solucidén, se puede emplear como medio de
reaccion el agua, un alcohol bajo o la mezcla de ellos, entre los cuales se prefiere
particularmente el agua. La concentracién total de los mon6meros vinilo en el
medio acuoso puede ser de cerca de 5 a 80% en peso. Dependiendo de la
concentracion total o la composicion de mondmeros vinilo, el polimero se produce
en una forma que oscila entre un liquido que se puede fluidizar hasta un sélido

que no se puede fluidizar. Cuando el producto es un liquido, este se puede utilizar
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como tal. Cuando el producto es un sélido este se puede triturar, 8i es necesario,

seguido por secado para dar un material en polvo.

En uso, la invencién proporciona métodos valiosos. En una incorporacion, fa
invencién se refiere a un método que incluye las etapas de: (a) proporcionar un
stock de papel; (b) adicionar al stock de papel una composicion que comprende: (i)
el agente sintético de encolado, y (ii) un polimero catiénico util como un aditivo

para papel obtenido por co-polimerizacién de:

(1) Un monémaero vinilo de la formula:

CHz=CR;-COA(CH2)N'RoRoR3X" 0
O (CHz=CHCHZ)2N*(R)zX'

En donde Ry es un étomo de hidrogenc o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, R2 y R, son cada uno un
grupo metilo 0 un grupo etilo y X es un dtomo de cloro, un atomo ds

bromo, 0 X es un ion metil sulfato; y

(2) Un monomero vinilo de la fdrmula:

CH2=CR4-CONH2 (1)
Donde R, es un dtomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3) Un monémero de vinilo de la férmula:

CH2=CRsCOO(CHz):OH (mo
CH2=CRCOO(CHa)m CH(OH)CH,.OH

e
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Donde Rs y Re 8s un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusive y m @8 1 0 2. (iii) agua o solucién de almidén, y
(c) formar un entramado a partir de dicho stock de papet tal que el
entramado muestra una eficiencia de encolado mejorada al compararia con un

entramado hecho sin el polimero catiénico,

Cuando se usa e! polimero anfotérico de la invencién, la invencién
proporciona un método que incluye las etapas de (a) proporcionar un stock de
papel; (b) adicionar al stock de papel una composicion que comprende: (i) el
agente sintético de encolado, y (ii) un polimero anfotérico (il como un aditivo para

papel obtenido por co-polimerizacién de:

(1) Un monémero vinilo de la formula:

CH=CR1-COA(CH,)nN'RaR2RX )]
O (CH=CHCH2)aN"(R2)2X

En donde R; es un adtomo de hidrogeno o un grupo metilo, A s un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y R3 8son cada uno un
grupo metilo 0 un grupo etilo y X es un 4tomo de cloro, un atomo de

bromo, o0 X™ es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la férmula:

CH2=CR,-CONH; an

Donde R, @s un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un monémero de vinilo de la formula:
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CHz=CRsCOO(CHz),OH (i) o
CH,=CRgCOOQO(CH2)» CH(OH)CHz0H  (llla)

Donde Rs y Rs s un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes102;y

(4) Un mondmera vinilo anidnico de formula:

CHz=CR7COORg (|V)

Donde Rz es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo y R @s un dtomo
de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.
(iii} agua o solucién de almidon, y
(c) formar un entramado a partir de dicho stock de papel,
Tal que dicho entramado muestre una eficiencia de encolado mejorada al

compararia con ia de un entramado hecho sin el polimero anfotérico.

Cuando un polimero de la invencion se adiciona a [a superficie del papel, la
invencién proporciona un método que involucra las etapas de: (a) proporcionar un
stock de papel, (b) formar un entramado a partir de dicho stock de papel, (¢)
adicionar al entramado una composicién de un polimero catiénico o de un
polimero anfotérico. Tal polimero se adiciona a la superficie de 'un sustrato fibroso
por cualquier medio adecuado, e.g., por la aplicaciéon a prasién dei encolante, por

rociado y/o aplicacién de caja de agua.

En la incorporacién en la cual se trata la superficie del papel, también se

pueden usar polimeros anionicos o no iénicos. En esta incorporacion, los

" polimeros no ionicos se obtienen por co-polimerizacion de mondmeros vinilo de
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formula (If) y (1il) y/o (llla). Los polimeros anidnicos se pueden obtener por co-

polimerizacién de mondmeros de formula (11), y (lll), y/o (llia) y (V).

E! agente sintético de encolado se puede aplicar en varias cantidades. Por
ejemplo, el agente sintético encolante generaimente se aplica en una dosificacion
en el intervalo de 0.1 Kg./ton métrica a 10 Kg.ton métrica, 00.5a5,0de 1 a2 4. En
una incorporacidn, el agente sintético de encolado:polimero se adiciona al stock
de papel en relaciones en peso que permiten un entramado resultante con
eficiencia de encolado mejorada al compararia con un entramado hecho sin el
polimero catiénico. En una incorporacion, el agente sintético de encolado:polimero
se adiciona en una relacion en peso en el intervaio de 1:0.05 a 1:1. En otra
incorporacién, el agente sintético de encolado:polimero se adiciona en una
relacion en peso en el intervalo de 1:0.1 a1:0.5. En ofra incorporacién el agente
sintético de encolado: polimero se adiciona en una relacién en peso en el intervalo

de 1:0.18 1:0.2.

El agente sintético de encolado se puede adicionar en varias formas. En
una incorporacion, el agente sintético de encolado se emulsifica con un polimero.
En oftra incorporacién, el agente de encolado se emulsifica con ague y
surfactantes. En otra incorporagion el agente de encolado se emulsifica en

almidon.

En una incorporacién, por ejemplo, el agente sintético de encolado se
agrega como una emuleién de encolado que contiene un surfactante y la emulsidn
se prepara bajé condiciones de mezclado bajas, e.g. aquellas condiciones de
m 2zclado son creadas por un dispositivo seleccionado del grupo de bombas
centrifugas, mezcladores estdticos en linea, bombas peristalticas, barras de

agitacién magnética en un vaso, agitadores superiores y combinaciones de estos.
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En otra incorporacion, el agente sintético de encolado se agrega como una
emulsién de encolado que contiene surfactante y la emulsion se prepara bajo

condiciones de alta agitacion.

Ejemplos de surfactantes adecuados incluyen pero no se imitan a alquilos y
arilos primarios, aminas secundarias y terciarias y sus comespondientes sales
cuatemnarias, sulfosuccinatos, acidos grasos, acidos grasos etoxilados, alcoholes
grasos, alcoholes grasos etoxilados, esteres grasos, ésteres grasos etoxlados,
triglicéridos etoxilados, amidas sulfonadas, aminas sulfonadas, polimeros
etoxilados, polimeros propoxilados o co-polimeros etoxilados/propoxilados,
polietileno glicoles, ésteres fosfato, etoxilatos de d&cidos grasos fosfonados,
etoxilatos de alcoholes grasos fosfonados y alquil y aril sulfonatos y sulfatos.
Ejemplos de surfactantes adecuados preferidos incluyen pero no se limitan a
amidas; polimeros etoxilados, polimeros propoxilados o co-polimeros
etoxilados/propoxilados; alcoholes grasos, alcoholes grasos etoxilados, ésteres
grasos, alcoholes carboxilados o etoxilatos de alquifenol; acidos carboxilicos;
dcidos grasos; derivados difenil sulfonato; alcoholes etoxilados; alcoholes grasos
etoxilados; alquilfenoles etoxilados, aminas etoxiladas, amidas etoxiladas; aril
fenoles etoxilados; acidos grasos etoxilados; triglicéridos etoxilados; esteres
grasos etoxilados; ésteres de glicol etoxilados; polietileno; glicoles; ésteres de
dcidos grasos; ésteres de glicerol; ésteres de glicol; ciertos derivados a base de
lanolina; monoglicéridos, diglicéridos y derivados; sulfonatos de olefinas; ésieres
de fosfato; derivados organicos del fosforo; etoxilatos de &cidos grasos
fosfonados, etoxilatos de alcoholes grasos fosfonados; polietiieno glicoles;
polisacéridos poliméricos; écidos grasos propoxilados y etoxilados; alquil y aril
suffatos y sulfonatos; alquifenoles etoxilados, sulfosuccinamatos v

sulfosuccinatos.
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En una incorporacion, el componente surfactante incluye una amina
seleccionada del grupo que consiste de trialquilamina de la fémuta (1):
?1
R; —N
IR: n
La sal cuatermnaria sulfato de dimetilo de {a amina triaiquilo de la férmula (I}, la sal
cuatemaria cloruro de bencilo de la amina trialquilo de la formula (1), y la sal
cuaternaria sulfato de dietilo de la amina trialquilo de la férmula (1), en la cual Ry es
metilo o atilo, Rz s metilo o etilo, y Ra es un alquilo que tiene de 14 a 24 atomos
de carbono. En otra incorporacién, los surfactantes excluyen esta amina. Los
niveles de surfactante pueden estar en el intervalo de cerca de 0.1% en peso
hasta cerca de 20% en peso con base en el componente anhidrido

alguenilsuccinico.

El orden en el cual se agrega el agente sintético de ancolado puede variar.
En una incorporacion el agente sintético de encolado se agrega en conjuncién con

ol polimero cati6nico.

La eficiencia de encolado mejorada proporcionada por el método se puede
determinar por varios métodos. Por ejemplo, la eficiencia de encolado: la
resistencia del papel al agua aumenta las medidas que se pueden determinar por

el test de penetracion de la tinta o el test Cobb.

La eficiencia de encolado mejorada puede oscilar de 10 a 200% mas

cuando se compara con el papel preparado sin polfmero.

E! papel hecho con un método de la invencién tiene cualidades favorables.

En una incorporacitn, el papel tiene un intervalo de penetracién de tinta de 50 a
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1500 segundos. En otra incorporacion, el papel tiene un valor Cobb en el intervalo

de 15 a 200 gramos/mZ.

La invencién ademas se describe en los siguientes ejemplos ilustrativos en

jos cuales todas las partes y porcentajes son en peso a menos que se indique otra

Qosa.

EJEMPLO:

Ejemplo 1 (comparativo)

Se preparé mediante una co-polimerizacién por radicales libres un co-
polimero de bajo peso molecular 30/10% en moles de cloruro de acrifamida/{2-
(metil-acriloiloxi) etilltrimetilamonio {AMD/Q6). El proceso de polimerizacién se
llevé a cabo por adicidn simultdnee y continua de persulfato de amonio y
soluciones monémero a un recipiente de reaccion que contenfa agua desionizada
y agente quelante amortiguado con écido malico. La solucion de monémeros se
preparé mezclando 45.62 partes de solucion al 52.96% de acrilamida 10.45 partes
de solucién al 75% de Q6, 2.4 partes de solucién de hipofosfito de sodio al 2%, y
53.93 partes de agua desionizada. El pH de Ia solucién de mondmeros se ajustd
de 4.14 a 3.78 con una solucidn de écido malico al 20%. La solucién de mondémero
se asperjé con nitrdgeno por una hore antes de la adicion. La solucion del
recipiente del reactor se prepard por adicién 278.46 partes de agua desionizada y
0.27 partes de dietilenpentaacetato pentasddico al 40%. Ef pH de Ia solucién del
recipiente reactor se ajusté de 10.63 a 3.76 con 0.57 partes de solucion de &cido

malico al 20%. La Gitima solucién fue asperjada con nitrégeno por una hora.
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La solucidn iniciadora se prepard por adicion de 0.38 partes de persulfato
de amonio a 7.87 partes de agua desionizada. Esta solucién se asperj6 con
nitrégeno por media hora jusio antes de usar. La adicién de la solucién de
mondmerc y la solucién de persulfato de amonio al recipiente reactor se lievo a
cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La reaccion de polimerizacion se realizd
a 65°C. La solucién de reaccidon se mantuvo bajo purga de nitrégeno durante el

curso de la reaccion.

El pH del producto final fue 3.1, la viscosidad a granel fue 90cP (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-il, aguja #3, 12 rpm a 25°C) y la
viscosidad de una solucién de polimero al 2% fue 12 cP (medida utilizando un
viscosimetro Brookfield modelo DV-lII, aguja #2, 30 rom a 25°C). El peso

molecular de este polimero (MW) es igual a 227000 dattons.

Ejemplo 2

Se prepard mediante una co-polimerizacion por radicales libres un
terpolimero de bajo peso molecular 90/10/5% en moles de cloruro de
acrilamida/[2-(metil-acriloiloxi) etilitrimetilamonio/2-hidroxietiimetacrilato
(AMD/Q6/HEMA). El proceso de polimerizacion se llevd a cabo por adicién
simultanea y continua de persulfato de amonio y soluciones mondmero a un
recipiente de reaccibn que contenia agua desionizada y agente quelante
amortiguado con écido maélico. La solucién de mondmeros se preparé mezclando
41.64 partes de solucion al 52.96% de acrilamida, 10.11 partes de solucién ai 75%
de Q6, 2.44 partes de solucion HEMA al 97%, 2.4 partes de hipofosfito de sodio al
2%, y 55.86 partes de agua desionizada. El pH de ia solucidn fue 3.82. La solucidn
del mondmero se asperjé con nitrégenc una hora antes de la adicién. La solucién
del recipiente del reactor se prepard mezclando 278.27 partes de agua
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desionizada y 0.27 partes de dietilenpentaacetato pentasédico al 40%. El pH de la
solucién del recipiente reactor se ajusté de 10.47 a 3.63 con 0.76 partes de
solucién de écido malico al 20%. La dltima solucion fue asperjada con nitrdgeno
por una hora justo antes de usar. La solucién iniciadora se prepard por adicion de
0.38 partes de persulfato de amonio a 7.87 partes de agua desionizada. Esta
solucién se asperjé con nitrdgeno por media hora justo antes de usar. La adicion
de fa solucién de mondmero y la solucidn de persulfato de amonio al recipiente
reactor se llevd a cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La reaccidén de
polimerizacién se realizé a 65°C. La solucién de reaccién se mantuvo bajo purga

de nitrégeno durante el curso de la reaccién.

El pH del producto final fue 3.1, la viscosidad a granel fue 70cP (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-Ill, aguja #3, 12 rpm a 25°C) y la
viscosidad de una solucion del polimero al 2% fue 11 cP (medida utilizando un
viscosimetro Brookfield modelo DV-Hll, aguja #2, 30 rpm a 25°C). El peso
molecular de este polimero (MW) es igual a 257000 daltons.

Ejemplo 3

La evaluacién de los polimeros de los ejemplo 1 y 2 se hizo mediante
preparacién de emulsiones ASA con estos polimeros, caracterizacion de la
distribucién del tamafio de particula en la emuisién (Tabla 1), adicién de estas

emulsiones a una lechada de papel, formacién de hojas de papel y medida del
encolado en hojas de papel (Tabla 2).

Emuisificacion de ASA utilizando polimeros.
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Las emulsiones de anhidrido alquenilsuccinico (ASA) se prepararon con

polimeros de los ejemplos 1 v 2 en una relacién de 1/0.1 ASAlpolimero. La

concentracién de ASA durante {a emuisificacién fue igual a 3.85%p. Las

emulsiones de ASA se prepararon mediante el siguiente procedimiento:

La solucién de cada polimero se prepard al 0.4%p concentracién sobre
la base real utilizando agua DI.

96.15 g de una solucion de polimero se colocaron en una pequefia jarra
mezcladora de acero inoxidable, y se inicid el mezclador a baja
velocidad.

Durante el mezclado se agregaron 3.85 g de ASA a la solucién del
polimero por medio de una jeringa plastica. La velocidad del mezclador
se cambié inmediatamente de bajo a alto y se inici6 el cronometro.

La emulsificacién se llevd a cabo por 3 minutos a alta velocidad.

El tamafio de particula de la emulsiéon se midié utilizando un analizador
de tamafio de particula Horiba LA 700.

Se preparé una solucién de concentracién 0.25%p de ASA utilizando
agua desionizada ajustando con acido clorhidrico diluido a pH 3.

ia emulgién se colocd en un bafio de hielo y se utilizd inmediatamente

para la preparacién de la hoja de mano.

Proceso de Preparacién de la Hoja de Mano

Las hojas de mano se prepararon utilizando un suministro de una mezcla

50/50 de madera dura blanqueada y pulpa craft de madera blanda refinada a un

estandar libre canadiense de 500 para el cual se agregsé el 15% en peso de

carbonato de calcio, y el pH se ajustd a 7.8.

Se suministrd agua desionizada para la preparacién y se agregaron 80 ppm

adicionales de sulfato de sodio y 50 ppm de cloruro de calcio.
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Durante el mezclado, se tratd un lote de 0.71% de sélidos que contenia 10
g de fibras de celulosa y carbonato de calcio con una emulsion de ASA. Después
de 60 segundos de tiempo de contacto, se agregdé una ayuda de retensién
aniénica y se continué la mezcla por 15 sec. Se formaron 3 hojas de papel de 2.8
g utilizando el modelo de hoja de mano Estandar Nobel & Woods (8° x 8%), el peso
de base blanco de 50 Ib/Tappi ream, se presiond entre fieltros en la entrada de un
rodillo de presidn neumético en cerca de 15 psi vy se secd sobre un secador
rotatorio a 240°F. Se aplicd la dosis de 3 Ib/T de ASA y 1 Ib/T de ayuda de

retension aniénica.

Evaluacion del Encolado de Papel

El encolado de las hojas de mané se probd utilizando el test de penetracién

de tinta de Bayer (BIP).

El método de evaluacién de encolado BIP proporciona una aplicacion
totaimente automatizada de tinta a la superficie inferior del papel junto con una
medida automética del punto final 6ptico. Este método utiliza el mismo principio del
test TAPPI T 530 pero ufiliza un instrumento de nuestro disefio, el cual
proporciona un disefio automatizado y geometria diferente para las fuentes de luz
y el detector. En particular, todas las etapas del test BIP se realizaron
autométicamente con este aparato. Al presionar el botén de inicio, la tinta se
bombea dentro de un poso hasta que la tinta contacta la superficie inferior del
papel, determinada electrénicaments, y el tiempo de penetraciébn de la tinta se
obtiene a partir de la medida de reflectancia y se desplega digitalmente. La tinta
neutra amortiguada a pH 7.0 se utiliza en todo el ensayo BIP y se prepara

disolviendo 12.5 g de colorante verde naftof B en 500 mL de agua desionizada y
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luego se agregéd una solucion amortiguadora de pH 7 para ajustar el volumen total

a 1000 mL a 23°C.

Las hojas de mano se evaluaron por el test BIP después de un periodo de
acondicionamiento de por io menos un dia a 72°F y 50% de humedad relativa. Se
probaron tres especimenes de hojas de mano, con dos repeticiones sobre cada

lado del fisitro para un total de seis ensayos.

Para comenzar el test BIP, cada espécimen de papel se insertd en el
aparato. Un cable fuente de fibra éptica proporciond una iluminacién uniforme del

lado superior del espécimen.

Un cable detector de fibra Optica visualizé la misma area de iluminacion. La
reflectancia inicial del espécimen se determind automaticamente y se almacend
para referencia. La tinta de prueba se midi6 autométicamente mediante una
bomba de medicidén desde un reservorio en el fondo de un poso de tinta en forma
de cono hasta que la tinta contactd el lado inferior del espécimen de papel en
prueba, tiempo en el cual se inicié electronicamente un cronémetro. El cambio en
la reflectancia se monitoreé periddicamente y de manera automética y el
crondmetro se detuvo cuando se alcanzo un porcentaje de disminucién en la
reflectancia pre-especificado. Esta disminucion fue de cerca de 20%, i.e., el
espécimen retuvo cerca del 80% de su reflectancia inicial. El tiempo transcurrido
del ensayo se desplegd y registrd pama el segundo mas cercano. Luego una
bomba de drenaje se inici6 automaticamente y se corrié por un periodo de tiempo
suficientemente largo para desocupar la tinta en el poso a un reservorio de
deshecho. Se calculé el tiempo de prueba promedio para los tres especimenes

sobre el lado del fieltro.
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Tabla 1 Distribucioén del Tamaft de Particuta de fa Emulsién ASA

Polimero | Relacidn Tamafio de | Porcentaje Tamafio bajo ol | Griflca de

io ASA/Polimerc | particula de particulas | cual esth el | distribucion
mediana Por debajo|90% de Ilas | del tamafio de
{micrones) | de 1 micrén | particulas particula

rcentaje) | {micrones)

Ejempio | 1/0.1 0.631 726 1.771 Normal con

1 hombro

Ejemplo | 1/0.1 0.490 958 0.835 Normal

2

Tabla 2. Eficiencia de encolado de la emulsién ASA

[ Polimero ID | Descripcidn del polimero | Relacién ASA/Polimero Encolmuc)
3T
Ejemplo 1 Co-polimero de bajo MW | 10.1 146
Ejemplo 2 Terpoiimero de bajo MW 1M0.1 290

En la tabla 1 se muestra que la emulsién de ASA preparada con un
polimero del ejempio 2 tiene una mediana de tamafic de particula mas pequefia y
una distribucién de tamafio de particula mas estrecha. En la tabla 2 se muestra
que la emulsién de ASA preparada con un polimero del ejemplo 2 proporciona
mas alto encolado que la emulsion de ASA preparada con un polimero del ejemplo

1.

Ejemplo 4

Se prepard mediante una co-polimerizacion por radicales libres un
tetrapolimero de bajo peso molecular 90/10/5/4% en moles de cloruro de
acrilamida/ff2-(metil-acriloiioxi) etilftrimetilamonio/2-hidroxietiimetacrilato/4cido
acrilico (AMD/Q6/HEMA/AA). El proceso de polimerizacién se flevé a cabo por
adicién simultdnea y continua de persulfato de amonio y soluciones monémero a
un recipiente de reacci6n que contenia agua desionizada y agente quelante
amortiguado con acido mélico. La solucién de mondmeros se prepard mezclando
99.13 partes de solucién al 52.96% de acrilamida, 25.28 partes de solucion al 75%
de Q6, 6.11 partes de solucion HEMA al 97%, 2.66 partes de solucién de acido

acrilico al 99%, 5.0 partes de hipofosfito de sodio al 4%, y 10.32 partes de agua
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desionizada. El pH de la solucién fue 2.12. La solucién del mondmero se asperié
con nitrdgeno una hora antes de la adicién. La solucién del recipiente del reactor
s8- prepard mezclando 242.7 partes de agua desionizada y 0.27 partes de
dietilenpentaacetato pentasédico al 40%. El pH de la solucion del recipiente
reactor se ajusté de 10.69 a 4.53 con 0.28 partes de solucion de acido mélico al
20%. La altima solucion fue asperjada con nitrégeno por una hora justo antes de
usar. La solucién iniciadora se prepard por adicion de 0.96 partes de persulfato de
amonio a 7.28 partes de agua desionizada. Esta solucién se asperjé con nitrégeno
por media hora justo antes de usar. La adicién de la solucion de monémero y la
solucidn de persulfato de amonio al recipiente reactor se llevéacaboen 2.25 hry
2.5 hr respectivamente. La reaccion de polimerizacion se realizd a 65°C. La
solucién de reaccién se mantuvo bajo purga de nitrégeno durante el curso de la

reaccion.

El pH del producto final fue 2.03, la viscosidad a granel fue 2310cP (medida
utilizando un- .visoosimetro Brookfield modelo DV-Ill, aguja #3, 12 rpm a 25°C) y |a
viscosidad de una solucidon del polimero al 2% fue 7.0 cP (medida utilizando un
viscosimetro Brookfield modelo DV-lll, aguja #2, 30 rpm a 25°C). El peso

molecular de este polimero (MW) es igual a 212000 daltons.
Ejemplo 5

Las emulsiones de ASA se prepararon con polimeros de los Ejemplos 1, 2 y
4 en una relacion 1/0.2 ASA/Polimero. La concentracion de ASA durante la

emulsificacién fue igual a 3.85%p. Las emulsiones de ASA se prepararon por el

procedimiento descrito en el Ejemplo 3 excepto que 0.8% de la solucion del
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polimero se utilizo para emulsificacién. Las hojas de mano se hicieron y probaron

como se describe en el ejempio 3.

Tabla 3. Distribucion del Tamafio de Particula de 1a Emulsion ASA

Polimero ID Tamafo de | Porcentaje | Tamafio Grifica de
ASA/Polimero | particula de bajo el cual | distibucién
mediana particulas esth o] 90% | del tamafio de
(micrones) | Por desbajo | de ias | particula
de 1 micrén | particulas
| {porcentaje) | (micrones)
Ejemplo 1 0.589 73.0 2.062 Normal con
(comparativo) hombro
Ejemplo 2 0.50% 86.0 1.210 Normal
Ejemplo 4 0.550 81.2 1.032 Normal

Tabla 4. Eficlencia de encolado de la emulsién ASA (Ejemplo 1,2y 4)

ﬁwmoro iD Descripcién del | Relacién Encolado
polimero ASA/Polimero (sec)
L 3 IhiT ASA
Ejemplo Co-polimero de bajo MW | 10.2 440
| (comparativo) ]
Ejemplo 2 Terpolimero de bajo MW 1/0.2 560
Ejemplc 4 Teltrapolimero de bajo MW | 1/0.2 486

En la tabla 3 se muestra que las emulsiones de ASA preparadas con un

polimero de los ejemplos 2 y 4 tienen una mediana de tamaiio de particula mas

pequeiia y una distribucibn de tamafia de particula méas esirecha que las

emulsiones de ASA preparadas con un polimero del ejemplo 1. En la tabla 4 se

muestra que las emuilsiones de ASA preparadas con un polimero de los ejemplos

2 y 4 proporcionan mas alto encolado que la emulsion de ASA preparada con un

polimero del ejempilo 1.

Ejemplo 6

Las emulsiones de ASA se prepararon con un polimero del ejemplo 4 en

una relacion ASA/Polimero de 1/0.2 y 1/1. Estas emulsiones se compararon con

las emulsiones de ASA preparadas con almidén catlénico convencional en

relaciones ASA/AImidén de 1/0.2 y 1/1.
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Las emuisiones se prepararon como o describié en el Ejempio 3, excepto
que un 0.8%p del polimero o solucién de almidén se utilizo para hacer una
emulsién en una relacion ASA/Emulsificante 1/0.2, y una solucién al 4% del
polimero o del almidén se utiliz6 para hacer una emulsién en una reiacién 1/1
ASA/Emulsificante. La estabilidad de las emulsiones se observé después de dos

horas.

Las hojas de mano se hicieron y probaron segin se describe en el Ejemplo

Tabla 5 Distribucién del Tamafio de Particula de 1a Emulsiéon ASA

Widdm

Tabla 8. Eficiencia de encolado de la emulsidon ASA (Ejemplo 4 y Almidén)

Polimero | Relacién Tamafio | Porcentaje | Tamafio bajo | Grifica de | Emulaién
D ASA/Polimero | de de particulas | el cual esth el | distribucion | después
particula | Por debajo|980% de las | de! tamafio | de dos
mediana | de 1 micron | particulas de particula | horas
(micrones) | (porcentaje) { (micrones)
Ejemplo | 102 0.589 81.2 1.363 Nomal No cambia
4
Ejemplo | 11 0.55 89.5 1.032 Normal No cambia
4
Almidén | 1/0.2 10.488 16.6 19.170 Bimodal Seperada |
11 0.614 84.7 1.143 Normal lomerada -

Polimero ID | Relacién ASA/Polimero | Encolado (sec)

31b/T ASA i
Ejemplo4 | 1/0.2 495 '
Ejemplo4 | 11 733 ;
Almidén 102 0 -
Almidén 11 1005

En una relacion ASA/Polimero de 1/0.2, la emulsién ASA preparada con el
polimero del ejemplo 4 tiene una mediana de tamafio de particula pequefia, y
tamafio de particula estrecho, la distribucion es estable por al menos dos horas.

Esta emulsion proporciona encolado de papel.

12!



En la relacién ASA/AImidén de 1/0.2 la emulsién ASA tiene mediana grande
de tamafio de particula, distribucién bimodal y se asepara en 30 min. Esta emulsién

no proporciona encolado.

En la relacién 1/1 de ASA/Polimero y ASA/AImidon las emulsiones de ASA
sa prepararon con polimero y con almidén que tiene una mediana de tamafio de
particuia pequefia y estrecha distribucion de tamano de particula, sin embargo la
emulsién ASA/Almidén no se puege utilizar después de dos horas, mientras que la

emulsion ASA/Polimero no cambid en por lo menos dos horas.

En una relacion 1/1, la emulsién ASA preparada con almidén esta fuera de

comparacion con la emulsion preparada con polimero.
EjJemplo 7 (comparativo)

Se prepar6 mediante una co-polimerizacién por radicales libres un co-
polimero de alto peso molecular 90/10% en moles de cloruro de acrilamida/[2-
(metil-acriloiioxi) etiljtrimetilamonio (AMD/Q6). El proceso de polimerizacion se
llevé a cabo por adicibn simultdnea y continua de persulfato de amonio y
soluciones mondmero a un recipiente de reaccién que contenla agua desionizada
y agente quelante amortiguado con acido maélico. La solucién de mondmeros se
prepard mezclando 45.62 partes de solucion al 52.96% de acrilamida, 10.45 partes
de solucion al 75% de Q6, y 56.30 partes de agua desionizada. El pH de la
solucién del monémaro se ajustd de 4.1 a 3.7 con 0.08 partes de solucion de acido
mélico al 20%._. La solucién del monémero se asperjé con nitrdbgeno por una hora
a'nte:s‘ de la adicién. La solucién del recipiente reactor se prepard mezclando
278.41 partes de agua desionizada y 0.27 partes de dietilenpentaacetato
pentastdico al 40%. E! pH de la solucién del recipiente del reactor de ajusté de
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10.8 a 3.8 con 0.62 partes de solucion de &cido mélico al 20%. La itima solucién

fue asperjada con nitrdgeno por una hora justo antes de la adicion.

La solucién iniciadora se prepard por adicion de 0.22 pertes de persulfato
de amonio a 8.03 partes de agua desionizada. Esta solucion se asperjé con
nitrdgeno por media hora justo antes de usar. La adicidn de la solucion de
mondémero y i1a solucién de persulfato de amonio al recipiente reactor se llevd a
cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivaments. La reaccion de polimerizacidn se realizé
a 65°C. La solucién de reaccién se mantuve bajo purga de nitrogenc durante el

curso de la reaccion.

El pH del producto final fue 3.05, la viscosidad a granel fue 2389¢P (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-Ill, aguja #3, 12 rpm a 25°C) y la
viscosidad de una solucién del polimero al 2% fue 62 cP (medida utilizando un
viscosimetro Brookfield modelo DV-Hil, aguja #2, 30 rpm a 25°C). E! peso
molecular de este polimero (MW) es igual a 1.000.000 daltons.

Ejemplo 8

Se prepar mediante una co-polimerizacién por radicales libres un terpolimero de
alto peso molecular 90/10/5% en moles de cloruro de acrilamida/[2-(metil-
acriloiloxi) etiljtrimetilamonio/2-hidroxietiimetacrilato (AMD/QS/HEMA). E) proceso
de polimerizacidn se llevd a cabo por adicion simultdnea y continua de persulfato
de efmonio y soluciones monémero a un recipiente de reaccién que contenia agua
desioniz'ar'ia y agente quelante amortiguado con &cido malico. La solucién de
monémercs se prepard mezclando 41.64 partes de solucién al 52.96% de
acrilamida, 10.11 partes de solucin al 75% de Q6, 2.44 partes de solucion HEMA

al 87%, y 58.28 partes de agua desionizada. El pH de esta solucién fue 3.62 La
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solucién del monémero se asperjd con nitrégeno una hora antes de la adicion. La
solucién del recipiente del reactor se preparé mezclando 278.30 partes de agua
desioni‘zada y 0.27 partes de dietilenpentaacetato pentasddico al 40%. El pH de la
solucion del recipiente reactor se ajusié de 10.87 a 3.81 con 0.73 partes de
solucién de acido mélico al 20%. La ditima solucion fue asperjada con nitrégeno

por una hora justo antes de usar.

La solucién iniciadora se prepard por adicién de 0.26 partes de persulfato
de amonio a 7.99 partes de agua desionizada. Esta solucibn se asperjo con
nitrégeno por media homa justo antes de usar. La adicion de la solucion de
mondmero y la solucion de persulfato de amonio ai recipiente reactor se lievo a
cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivaments. La reaccién de polimerizacidn se realizé
a 65°C. La solucidon de reaccibn se mantuvo bajo purga de nitrégeno durante el

curso de la reaccion.

El pH del producto final fue 3.16, la viscosidad a granel fue 1400 cP
(medida utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-IN, aguja #3, 12 rpm a |
25°C) y la vis-oosidad de una solucién del polimero al 2% fue 50 cP (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modeio DV-III, aguja #2, 30 rpm a 25°C). Ei

peso molecular de este polimero (MW) es igual a 1.050.000 dattons.

Ejemplo 9

Las emuisiones de ASA se prepararon con polimeros de los ejemplos 7 y 8
en una relacin ASA/Polimero de 1/0.1. La concentracién de ASA durante la
emulsificacion fue igual a 3.85%p. Se prepararon las emulsiones de ASA, y se

hicieron y probaron las hojas de mano como fue descrito en el ejempio 3.
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Tabla 7 Distribucién del Tamafio de Particula de la Emulsién ASA

PolimeroiD | Relaclén Tamaio de | Porcentaje Tamafio
r _
ASA/Polimero | particula de bajo ol cual
mediana particulas ostd e 90%
(micrones) | Por debajo | de ias

de 1 micrén | particulas
{porcentaje) | (micrones)

Ejemplo 71101 1.192 43.4 2913
(comparativo)
Ejemplo 8 1/0.1 0.773 59.8 2412

Tabla 8. Eficiencia de encolado de la emuisién ASA

Polimero ID Descripcion del | Relacién Encolado
polimero ASA/Polimero (sec)
3 Ib/T ABA
Ejempio 7 Co-polimero de alto MW | 1/0.1 131
comparativo) _
Ejemplo 8 Terpolimero de alto MW 101 332

En la tabla 7 se muestra que la emulsion de ASA preparada con un
polimero del ejemplo 8 tiene una mediana de tamafio de particula més pequefia

que una emulsién preparada con el polimero del ejemplo 7.

Como s.a muestra en la tabla 8 el encolado obtenido con ASA emulsificada
del ejemplo 8 es significativamente mas alto que el encolado obtenido con ASA
emulsificada con el ejempio 7.

Ejemplo 10

Se prepard mediante una co-polimerizacién por radicales libres un
terpolimero de aito peso molecular 80/10/5% en moles de cloruro de acrilamida/[2-
(metil-acriloiloxi) atifjtrimetilamonio/2, 3-dihidroxipropilmetacrilato
(AMD/Q6/DHPMA). El proceso de polimerizacion se llevd a cabo por adicién
simultanea y continua de persulfato de amonio y soluciones mondémero a un
recipiente de reaccibn que contenia agua desionizada y agente quelante
amortiguado con écido malico. La solucién de monémercs se prepard mezclando

40.93 partes de solucion al 52.96% de acrilamida, 9.93 partes de solucién al 75%
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de Q6, 2.87 partes de DHPMA AL 100% y 58.66 partes de agua desionizada. El
pH de esta solucidn se ajustd de 4.9 a 4.05 con 0.8 partes de solucién de &cido
mélico al 20%. La solucién del mondmero se asperjo con nitrogeno por una hora
antes de la adicién. La solucién del recipiente reactor se prepard mezclando
278.65 partes de agua desionizada y 0.27 partes de dietilenpentaacetato
pentasddico al 40%. El pH de la solucién del recipiente del reactor de ajustd de
10.15 8 3.80 con 0.38 partes de solucién de dcido malico al 20%. La Gltima

solucién fue asperjada con nitrégeno por una hora justo antes de la adicién.

La solucién iniciadora se prepard por adicién de 0.26 partes de persulfato
de amonio a 7.99 partes de agua desionizada. Esta solucion se asperj6 con
nitrtdgeno por media hora justo antes de usar. La adicién de ia solucién de
monémero y la solucién de persulfato de amonio al recipiente reactor se llevd a
cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La reaccién de polimerizacién se realizé
a 65°C. La solucion de reaccion se mantuvo bajo purga de nitrdgeno durante el

curso de ia reaccion.

E! pH del producto final fue 3.16, la viscosidad a granel fue 920 cP (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-IlI, aguja #3, 12 rpm a 25°C) y la
viscosidad de una solucién del polimero al 2% fue 39 cP (medida utilizando un
viscosimetro Brookfield modelo DV-Iil, aguja #2, 30 rpm a 25°C).

Ejemplo 11

Las emulsiones de ASA se prepararon con polimeros de los ejemplos 7, 8 y
10. En una relacién de ASA/Polimero 1/0.1. La concentracion de ASA durante la
emulsificacién fue igual a 7.4%p. Las emulsiones ASA se prepararon como se

describio en el ejemplo 3, excepto que se agregaron 7.4 gramos de ASA a 92.6
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gramos de una solucién del polimero al 0.8%p. Las hojas de mana se hicieron y

probaron como se describié en el ejemplo 3.

Tabla 9. Distribucién del Tamafio de Particula de la Emulsién ASA

Polimerc ID | Relacién Concentracién | Tamafio Porcentaje | Tamafio bajo el cual
ASA/Poiimero | de ASA de de osti ol 80% de las
(%) particula particulas particulas
mediana Por debajo | (micrones)
(micrones) | de 1 micrén
_ (porcentaje)
Ejsmplo 7} 1/0.1 7.4 0.808 55 2153
com ivo)
Ejempio 8 0.1 7.4 0.702 66.5 1.990
Eiemplo 10 4/0.1 7.4 0.714 85.7 1.942

Tabia 10. Eficlencia de encolado de la emulsién ASA (Ejemplos 7,8 Y 10)

Polimero ID Descripcion del | Relacién Encolado
poiimero ASA/Polimero {sec)
3 INT ASA
Ejemplo 7 Co-polimero de alto MW 101 208
{comparativo)
| Ejemplo 8 Terpolimerc de attc MW 1D.1 349
Ejemplo 10 Terpolimero de alto MW 101 327

En la tabla 9 se muestra que las emuisiones de ASA preparadas con un

polimero de los ejemplos 8 y 10 tienen una mediana de tamafio de particula mas

pequefia que ia emulsion preparada con el polimero del ejemplo 7. Como se

muestra en la tabla 10 el encolado obtenido con ASA emulsificado con polimeros

de ios ejemplos 8 y 10 es significativamente mas alto que el encolado obtenido

con ASA emulsificado con el polimero del ejemplo 7.

Aunqgue la presente invencién ha sido descrita en detalle con referencia a

ciertas versiones preferidas de ella, son posibles otras variaciones. Por (o tanto, el

espiritu y alcance de las reivindicaciones anexas no debe estar limitado a la

descripcion de las versiones contenidas en ellas.

32

2

(R



Aunque la presente invencién ha sido descrita en detalle con referencia a ciertas
versiones preferidas de ella, son posibles otras variaciones. Por lo tanto, el espiritu
y alcance de las reivindicaciones anexas no debe estar limitado a la descripcion de

las versiones contenidas en ellas.
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REIVINDICACIONES.

1. Un polimero catinico {til como un aditivo en la fabricacién de papel, el
cual se obtiene por co-polimerizacion:

{1)Un mondmaro vinilo saleccionado del grupo que consiste de la férmula (1)

y la férmula (la), y combinaciones de éstas, en donde la formula (1) v la

formula (1a) son como sigue:

CH2=CR1-COA(CHz)nN+RszR3x- )]
O (CH2=CHCH2)2N+(R2.)2X- (1a)

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A 8 un
étomo de oxigeno 0 un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y R3 son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un dtomo de
bromo, o X es un ion metil sulfato; y

(2)Un monémero vinilo de ia féimula:

CHz=CR(-CONH: (n

Donde R4 es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3)Un mondmero vinilo seleccionado del grupo que consiste de la férmula
(i), (llia) y combinaciones de éstas, en donde las formulas (lil) y (ilia} son como
sigue:
CH=CRsCOO(CH2),OH ()
CH2=CRsCOO(CH2)m CH(OH)CH0H (llla)

Donde Rs y Rs @8 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 102.
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2. El polimero de la reivindicacién 1, en donde el polimero tiene una carga

catiénica de por 1o menos 1 a 899% en moles.

3. El polimero de la reivindicacién 1, en donde el polimero tiene un 2-

hidroxietil metacrilato en el intervalo de 1 a 30 por ciento en moles.

4. El polimero de la reivindicacion1, en donde el polimero tiene un peso
molecular en el intervalo de 10.000 a 3.000.000 de daltons, peso

motlecular promedio.

5. El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero es entrecruzado

o ramificado.

6. Un polimero anfotérico uti! como un aditivo en la fabricacién de papel, el
cual se obtiene por co-polimerizacién de:

(1) Un monémero vinito de la formula:

CH2=CR;-COA({CH2).N'RzRzR3X" ()
0 (CH2=CHCH2):N*(R)2X"

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
"é’tomo de oxigeno o un grupo NH, nes 2 0 3, Rz y R, son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un atomo de
broma, 0 X es un ion metil sulfato; y
(2) Un monémero vinilo de la férmula:

CH,=CR4-CONH, Q)
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Donde R, es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un mondmero vinilo de la férmula:
CHz=CRsCOO(CH_2),OH (i) o
CH2=CRyCOO(CHz2)» CH(OH)CH0H  (lila)

Donde Rs y Rg es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 14,

inclusiveymes 102y

(4) Un mondémero vinilo aniénico de formula:

CH;=CR;COORg (V)

Donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo y Ry @8 un atomo

de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.

11.El polimero de la reivindicacién 10, en donde el polimero tiene una carga

aniénica de 0-40 por ciento.
12. Un método que comprende:

(a) proporcionar un stock de papel;
(b) adicionar al stock de papel una composicién que comprende:

(i) agente sintético de encolado, y

(W) un polimero que incluye un polimero catibnico Uil como un
aditivo para papel obtenido por co-polimerizacion de:

(1) Un monémero vinilc de la formula:

=(
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CHz=CRy-COA(CH2):N'RaR2RaX"  (I)
0 (CH=CHCH,)N*(R2)2X’ (1a)

E;1 donde R; es un atomo de hidrogeno o0 un grupo metilo, A es un
Atomo de oxigeno 0 un grupo NH, n es 2 o 3, Rz ¥ Ry son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un &tomo de cloro, un étomo de

bromo, o X" es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondémero vinilo de la fdrmula:

CHFCRq.-CONHz (“)

Donde R4 es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

{3) Un monémero de vinilo de la férmula:
CHz=CRsCOO(CH2),OH (1)
CH»=CRsCOO({CH2), CH{OH)CH20H
Donde R5 y R6 es un &tomo de hidrogeno o un grupo metiio, n es 1-4,
inclusive y m es 1 o 2. (iii) agua o solucién de almidén, y
(c) Formar un entramado a partir de dicho stock de papel
En donde el entramado muestra una eficiencia de encolado mejorada al

compararia con un entramado hecho sin el polimero catiénico.

13. El método de la reivindicacion 12, en donde el polimero tiene una carga

catiénica de por lo menos 1 a 89% en moles.

14.E! método de la reivindicacibn 8, en donde el polimero fiene un

hidroxietil metacrilato en el intervalo de 1 & 30 por ciento en moles.
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15. E! método de la reivindicacion 12, en donde el agente sintético de
encolado:polimero se adiciona en una relacién n peso en el intervalo

de 1:0.05 a 1:1.

16.E! método de la reivindicacitn 12, en donde sl agente sintdtico de
encolado esta emulsificado.

17. El método de la reivindicacion 12, en donde el agente sintético de
encolado, se selecciona del grupo Qque consiste de anhidrido
alquenilsuccinico, dimero de alquil cetona, dimeros de alqueno cetona,

alquil isocianatos, alquil anhidridos, y combinaciones de estos.

18. E! método de la reivindicacion 12, en donde el agente sintético de

encolado sa adiciona en conjuncidn con el polimero catidnico.

18. El método de la reivindicacion 12, en dondse el intervalo de temperatura
es de 20 a 40°C.

20. El método de la reivindicacion 12, en donde el agente sintético de
encolado se agrega como una emulsion que contiene polimeros o una

aemulsién que contiene polimercos y almidén.

21.El método de la reivindicacion 12, en donde la eficiencia de encolado:
resistencia del papel al agua esta incrementada, segin se determina por

ol test de penetracidon de tinta o test Cobb.
22.£1 método de la reivindicacion 12, en donde el agente sintético de

encolado se adiciona como una emulsién que contiene surfactante y la

emulsién se prepara en condicicnes de baja agitacion.
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23.El método de la reivindicacién 12, en donde el agente sintélico de
encolado se adiciona como una emulsién de encolado gque contiene

surfactante y la emulsion se prepara en condiciones de alta agitacion.

24 El método de {a reivindicacién 12, en donde la eficiencia mejorada de
encolado esté en el intervalo de 10 a 200 por ciento més, al compararia

con la del papel cuando se prepara sin el polimero.

25.El papel hacho por el método de ia reivindicacién 12, en donde el papet

tiene una penetracion de tinta en el intervalo de 50 a 1500 segundos.

26. El papel hecho por el método de la reivindicacién 12, en donde el papel
tiene un valor cobb en el intervalo de 15 a 200 gramos/m?.

27.El método de la reivindicacién 8, donde el agente sintético de encolado
se aplica en una dosificacion en el intervalo de 0.1 Kg/ ton métrica a 10
Kg/ton métrica, 0 0.5 a 5 mayormente de 1 a 4.

28.Un método que comprende:
{a) proporcionar un stock de papel;
(b) adicionar al stock de papel una compasicién que comprende:
(i) un agente sintético de encolado, y
(i) un polimero anfotérico Gtil como un aditivo para papel obtenido

por-co-polimerizacién de:
(1) Un mondémero viniio de la formula:

CH>=CR;-COA(CHz),N"RzRR3X {)
o (CH2=CHCH2)2N+(Rz)zx'

19
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En donde R; @8 un atomo de hidrogenc o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, R2 y R3 son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un 4tomo de cloro, un atomo de

bromo, 0 X" es un ion metit sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la formula:
CH=CR4-CONH; {)

Donde R, es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un monémero de vinilo de la formula:
CHz=CRsCOO(CH2).0H
CH2=CRsCOO{CHz)m CH{OH)CH,OH  (lit)
Donde Rs ¥ Re @s un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes102.y

(4) Un mondémero vinilo aniénico de formula:

CH,=CR;COOR, (V)

Donde R; es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo y R @3 un dtomo
de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.
(iii) agua o solucién de almidén, y

(c) Former un entramado a partir de dicho stock de papel

En donde el entramado muestra una eficiencia de encolado mejorada al

compararia con un entramado hacho sin el polimero anfotérico.

an
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29.Un método para hacer un polimero catibnico Gtil como un aditivo para

papel, en donds el métode comprende co-polimerizar:

(1) Un monémero vinilo de la formula:
CHz=CR;-COA(CH2)nN"RaR2R:3X" ]
0 (CH2=CHCHz2);N"(R2)2XCI" (Ia)

En donde R; es un &tomo de hidrogeno ¢ un grupo métilo. A es un
dtomo de oxigeno 0 un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y Ra son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un atomo de
bromo, 0 X es un ion metil sulfato; y

(2) Un monémero vinilo de la férmula:

CHz=CR4+-CONH; (n

Donde R4 es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3) Un mondmero de vinilo de la férmula:
CH=CRsCOO(CH2).OH (m
CHz=CRgCOO(CH2z)m CH(OH)CH,OH (illa}
Donde Rs y Rg es un é&tomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inciusiveymes 1 02,

30. Un método para hacer un polimero anfotérico (itil como un aditivo para

papel:
(1) Un mondémero vinilo de la formula:
CH2=CR-COA(CH2),N"RzRz2R:X ()]

0 (CHz=CHCHa)zN"(CH3).CI (1a)

41




En donde R; es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
étomo de oxigeno o un grupo NH, nes 2 0 3, Rz y R3 son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un étomo de

bromo, 0 X es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la formula:

CHz=CR4-CONH ()

Donde R4 es un &tomo de hidrogeno o un grupo métilo; Yy
{3) Un monémero de vinilo de la formula:

CHz=CRsCOQO(CH,),0OH (1

CHz=CRsCOO(CHz)m CH{OH)CHOH (llia)

Donde Rs y Rg ©8 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 102,

31.Un método que comprende:

(a) proporcionar un stock de papel;

(b) formar un entramado a partir de dicho stock de papet:

(c) adicionar al entramado una composicién que comprende:
(i) anhidrido alquenilsuccinico, y
(ii) un polimero catidnico Util como un aditivo para papel

(1) un monémero vinilo de la férmula:
CHz=CR{-COA(CH;)sN"RzRaR3X" N
0 (CH=CHCH2)2N'(R2)2X (la)

47
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En donde R, es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
étomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, R2 y R3 son cada uno un
grupo metilo 0 un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un &tomo de

bromo, 0 X" es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondémero vinilo de la formula:

CH2=CR4-CONH; (1))
Donde R, es un dtomo de hidrogano o un grupo metilo; y

(3) Un mondémero de vinilo de la formula:
CH2=CRsCOO(CH2),OH ()
CHz=CR;COO(CHz), CH{OH)CHO0H (llla)
Donde Rs y Rs €8 un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,
inclusiveymes 203,y

(iii) agua o solucién de almidon.

32. 28. Un método que comprende:
(a) proporcionar un stock de papel;
(b) formar un entramado a partir de dicho stock de papel:
(c) adicionar al entramado una composicion que comprende:
(i} anhidrido alquenilsuccinico, y
(i) un polimero anfotérico (til como un aditivo para papel
{1) un mondmero vinilo de la formula:
CH=CR;-COA(CHz),N"RaRzRsX" )
0 (CHz=CHCH)oN'(R2)2X (la)

a1
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En donde Fiq es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
étomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y R; son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un &tomo de cloro, un atomo de

bromo, 0 X" es un ion metil sulfato; y

(2) Un monémero vinilo de la férmula:

CHx=CR4-CONH; ()

Donde R4 es un étomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un monémero de vinilo de la férmula:
CH>=CR5COO(CH2),OH ()
CH=CRsCOO(CH2)m CH{OH)CH20H (llla)
Donde Rs y Rs es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, n as 1-4,
inclusiveymes102,y
(4) Un monémero vinilo anidnico de formula:
CHz=CR;COORs (V)
Donde R; es un étomo de hidrogeno o un grupo metilo y Rg s un 4tomo
de hidrogeno, un metal sicalino, un grupo amonio.

(iii) agua o solucion de almidon.

29. El proceso de la reivindicacion 28, en donde el papel ademas se
trata con polimeros seleccionados del grupo que consiste de polimeros

anibnicos, polimeros no idnicos y combinaciones de estos.



RESUMEN

La invencién se refiere a polimeros Utiles como aditivos en la fabricacién de papel.

La invencion también se refiere a métodos para hacer y utilizar dichos aditivos.
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4 TITULO: POLIMEROS CATIONICOS QUE CONTIENEN 2-HIDROXIETIL-METACRILICO COMO PROMOTORES

PARA ENCOLADO CON ASA

(57): Resumen: La invencidn se refiere a polimeros ililles como adiivos en la fabricacién de papel. La invenclén también se

refiare a métodos paras hacer y utilizar tales aditivos.
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POLIMEROS CATIONICOS QUE CONTIENEN 2-HIDROXIETIL -

METACRILICO COMO PROMO P c

ANTECEDENTES

La presente invencion se refiere a polimeros que son (itiles en aditivos

pera papel.

“El encolado” seglin se aplica al papel, se refiere a la habilidad de los
sustratos fibrosos para resistir a la humedad o a la penetracion de un liquido
‘dentro de ia hoja de papel. Las dispersiones acucsas de anhidrido
alquenilisuccinico (ASA) agentes de encolado reactivo a la celulosa han sido
ampliamente utilizadas en la industria de papel y tableros por algunos aios,
para encolar una amplia variedad de grados que incluyen grados de impresion y
escritura y grados de iableros blanqueados y no blanqueados. Las emuisiones
de celulosa reactiva anhidrido alquenilsuccinico imparten propiedades

hidrofébicas al papel y los productos de tablero.

Los productos quimicos utilizados para lograr propiedades de encolado
se conocen bien sea como encolados intemos o encolados de superficie. Los
encolados internos pueden ser bien sea a base de resina o encolados sintéticos
tales como anhidrido alquenilsuccinico, u otros materiales. Los encolados
internos se agregan a la pulpa del papel antes de la formacién de la hoja. Los
encolados de superficie son agentes de encolado que se agregan después que
se ha formado la hoja de papel, mas generalmente por encolado a presion,

aunque también se puede utilizar aplicaciones por rociado.

a2
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Un agente sintético de encolado como el anhidrido alquenilsuccinico, es
un agente de encolado que se aplica ordinariamente dispersandoio en una
sustancia catiénica o anfoterita hidrofilica tal como almidén o un polimero. Las
emulsiones de encolado de anhidrido alquenilsuccinico dispersado en el
polimero o el almid6n se agregan a la lechada de ia pulpa antes de la formacién
de un entramado de papel. Este tipo de adicién de las emulsiones de encolado
de anhidrido alquenitsuccinico a los sistemas para hacer papel cominmentse se
denomina adicién en temminado himedo o adicién intema de anhidrido

alquenilsuccinico.

Los fabricantes de papel se beneficiarian de un polimero catidnico o
anfotérico que sea diferente de los polimeros conocidos y, preferiblemente, que
también mejora la eficiencia de encolado de los productos de papel.
Desafortunadamente ios métodos conocidos v las composiciones han impedido
é los fabricantes de papel alcanzar esta meta. Las composiciones conocidas y
los métodos requieren una cantidad indebidamente grande de materiales para
encolar productos de papel. Los fabricantes de papel estin bajo presién para
mejorar la eficiencia del encolado y, como tal, hay una necesidad presente de

desarrollar productes y métodos que mejoren ia eficiencia del encolado.

Por las razones anteriores, hay una necesidad de desarrollar un aditivo

para papel que mejore ia eficiencia de encolado de los productos de papel.

La invenci6n se refiere a un polimero catidnico Gtil como un aditivo en la
fabricacién de papel, el cual se obtiene por co-polimerizacién de:

(1) Un monémero vinilo de la formula:

a3
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CHz=CR-COA(CH2)nN'R2R2RaX™ (1)
O (CH=CHCH2)2N"(R2)2X (1a)

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y Rason cada uno un
grupo metilo 0 un grupo etilo y X es un dtomo de cloro, un dtomo de

bromo, 0 X @s un ion metil sulfato; y

(2) Un monémero vinilo de la férmula:

CHz=CR4-CONH2 ()

Donde R4 es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3)Un monémero de vinilo de la férmula:

CH2>=CRsCOOQO(CH_),OH (o

CH2=CR¢COO(CH2z)m CH(OH)CH:0H  (lila)

Donde Rs y Rg @8 un 4tomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 102.
En otra incorporacién, la invencion se refiere a un polimero anfotérico util
como un aditivo en la fabricacion de pape el cual se obtiene por co-

polimerizacién de:

(1) Un monémero vinilo de la formula:

[
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CHz=CR;-COA(CH2):.N"Rz2RzR:aX" (I
O (CH=CHCH2)2N*(R2)2X (la)

En donde R es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, R2 y Ra son cada uno un
grupo metilo 0 un grupo etilo y X es un &omo de cloro, un gtomo de

bromo, o X es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la fdrmula:

CH>=CR4-CONH: ({1)]

Donde R4 es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un mondémero de vinilo de la formula:

CH2=CRsCOO(CH2),OH (o

CH2=CRsCOO(CH;) CH(OH)CH,OH (llla)

Donde Rs y Rg ©5 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes102;y

(4) Un monomero vinilo anidnico de formula:

CH2=CR;COOR, (V)

Donde Ry es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo y R8 es un

atomo de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.

En otra incorporacion, la invencion se refiere a un método para hacer un

polimero cationico o para hacer un polimero anfotérico.

&S
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En otra incorporacion, la invencidn se refiere a un método que
comprende (a) proporcionar un stock de papel; (b) adicionar al stock de papel
una composicién que comprende: (i) un agente de encolado sintético, y (ii) el
polimero catidnico descrito anteriormente o el polimero anfotérico, y (c) formar
un entramado a partir de dicho stock de papel, tal que el entramado muestre
una eficiencia de encolado mejorada al compararia con el entramado hecho sin

el polimero catidnico.

Esta y otras caracteristicas, y ventajas de la presents invencion se
entenderdn mejor con referencia a la siguiente descripcibn y las

reivindicaciones anexas.

DESCRIPCION

La invencién se basa en el descubrimiento notable que por la utilizacién
de un cierto polimero catibnico o anfotérico, ahora es posible mejorar la

eficiencia de encolado de un producto de papel.

Excepto en los ejemplos de operacion o donde se indique otra cosa,
todos los numeros o expresiones que se refieren a las cantidades de
ingredientes, condiciones de reaccion, etc.; utilizados en la especificacion y las
reivindicaciones se entenderan como modificados en todas las instancias por el
término “cerca de”. Se divuigan varios intervalos numéricos en esta solicitud de
patente. Puesto que estos intervalos son continuos, incluyen todos los valores
entre el valor minimo y el méximo. A menos que se indique expresamente otra
cosa, los intervalos numéricos especificados en esta solicitud son

aproximaciones.

4
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El término "papel’, como aqui se usa, se entiende que incluye sustratos
fibrosos no solamente papel como se usa cominmente el tdrmino sino todos los
tipos de productos a base de celulosa en hojas y formas entramadas, que
incluyen, por ejemplo, tableros y tableros de papel. Las composiciones de
encolado se pueden adicionar a cualquier stock que contenga fibras celuldsicas,
opcionalmente en combinacion con rellenos minerales, y usualmente ei
contenido de fibras celulosicas es por lo menos 50% en peso, con base en el
stock seco. Ejempios de rellenos minerales de tipo convencional incluyen
caolin, arcilla china, diéxido de titanio, gypsum, talco y carbonatos de caicio
naturales y sintéticos tales como greda, tiema de marmol, y carbonato de calcio

precipitado.

Un polimero catidnico de la invencién se obtiene por la co-polimerizacion
de:

(1)Un monémero vinilo de la formula:

CH:=CR;-COA(CH2)nN"RzR2R3X" (1)
O (CH2=CHCH2)2N*(R2)2X (la)

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
étomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 o 3, Rz y R3 son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un &tomo de cloro, un tomo de

bromo, ¢ X es un ion metil sulfato; y

{2)Un mondmero vinilo de la férmula;

CH2=CR4~-CONH; ((1)]

Yet
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Donde R4 es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3)Un mondmero de viniio de la férmula:
CHz=CRsCOO(CH,),OH (I o )
CH2=CRsCOO(CHz)m CH(OH)CH;OH  (llla)

Donde Rs y Rg @8 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 102

El agente sintético de encolado puede ser cualquier agente de encolado
que puede impartir las propiedades de encolado deseadas. Los agentes de
encolado preferidos incluyen anhidrido aiquenilsuccinico (ASA) y el dimero
alquil cetona (AKD), y el dimero alqueno cetona, isocianatos de alquilo, y

anhidridos de alquilo.

Etf monémero vinilo (I) puede ser un grupo de amonio cuatemario que
contiene un monémero vinilo producido por la cuatemizacién de un éster
dialquilaminoalquil del acido acrilico o acido metacrilico con un haluro de alquilo
o sulfaio de alquilo. Ejemplos especificos del viﬁilo monémero (l) incluyen
productos cuaternizados que resultan a partir de dimetilaminoetil acrilato,
dietilaminoetil acrilato, dimetilaminoetil metacrilato, dietilaminoetil metacrilato,
etc. Como el agente cuaternizante se pueden ejemplificar el cloruro de metilo el

bromuro de metilo, el yoduro de metilo, el bromuro de etilo, etc.
E! mondmero vinilo (Ia) puede incluir cloruro de dialquilmetilamonio.

El monémero vinilo (ll) incluye acriiamida y metacrilamida. Estos

monémeros son efectivos en incrementar el peso molecular del polimero
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resultante debido & su alta polimerizabilidad. También son efectivos en mejorar
la solubilidad en agua del polimero producido.

El mondémero vinilo (lll) puede incuir hidroximetil (met)acrilato, 2-
hidroxietil (met)acrilato, hidréxipropil {met)acrilato e hidroxibutil (met)acrilato.

El mondmero vinilo (illa) puede incluir 2,3-dihidroxipropil (met)acrilato y

3,4-dihidroxibutit {met)acrilato.

La carga catidnica del polimero catidnico esté en el intervalo entre por {o

menos 1 a 99% en moles.

En una incorporacion, el polimero catiénico tiene 2-hidroxietil metacrilato
en el intervalo de 1 a 30 por ciento en moles. En otra incorporacién el polimero
catidnico tiene 2-hidroxietil metacrilato en el intervalo de 2 a 20 por ciento en
moles. En ofra incorporacién el polimero catibnico tiene un intervalo de 2-

hidraxietit metacrilato entre 5 y 10 por ciento en moles.

Aunque no se requiere, el polimero catiénico puede estar entrecruzado o

ramificado.

El polimero anfotérico de la invencién generalmente se obtiene por co-

polimerizacién de:

(1) Un monémero vinilo de la formula:

CH2=CR;-COA(CH2)iN'R2RzR:X" ()
O (CHz=CHCHg):N*(R2)X"

49
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En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
dtomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y Ry son cada uno un

grupo metilo o un grupo etilo y X es un aomo de cloro, un atomo de

bromo, 0 X es un ion metil sulfato; y

(2) Un monomero vinilo de la férmula:

CH2=CRCONH; (1))

Donde R4 8 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3) Un monémero de vinilo de la férmuia:

CH2=CRsCOO(CH2),OH (o

CH2=CRsCOO(CHz)m CH{OH)CHOH (llla)

Donde Rs ¥ Re s un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 102;y

(4) Un monomero vinito anidnico de formula:

CH=CR;COOR, (IV)

Donde Ry s un atomo de hidrogeno o un grupo metilo y Rs es un

atomo de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.

El monémero vinilo {IV) puede incluir acido acrilico o acido metacrilico.

Ei polimero anfotérico preferiblemente tiene una carga anionica en el

intervalo de 0 a 40 por ciento en moles.
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El peso molecular del polimero catiénico o polimero anfotérico, varia
dependiendo de las necesidades de manipulacién. En una incorporacion, ei
polimero catiénico o polimero anfotérico tiene un peso molecuiar en el intervalo
de 10.000 a 3.000.000 de daltons peso molecular promedio. En otra
incorporacién, el polimero catibnico o polimero anfotérico tiene un peso
molecular en el intervalo de $100.000 a 2.000.000 de dalions peso molecular
promedio. En ofra incorporacion, el polimero catiénico o anfotérico tiene un
peso molecular en el intervalo de 100.000 a 1.000.000 de daltons peso
molecular promedio. Los pesos moleculares aqui sefialados son pesos

promedio.

La proporcidn de los mondmeros vinilo a ser co-polimerizados puede
variar dependiendo de las propiedades_deseadas en el polimero resuitante, las
clases de monémeros utilizaos, el modo de polimerizacién que se adopte, efc.
Pero la proporcion molar de los monémeros vinilo (I), (1), () y (IV) es
usualmente de cercade 1 a 99: 1 2 99: 1 a 30: 0 a 40, o cerca det a 10: 1 a 85:
2a10:0ab.

La co-polimerizacion de los monémeros vinilo se puede llevar a cabo en
medio acuoso en presencia de un catalizador mediante un procedimiento
convencional pser se tal como polimerizacién en solucion, polimerizacién en

emulsién o polimerizacion por precipitacion.

En caso de polimerizacidn en solucion, se puede emplear como medio de
reaccion el agua, un alcohol bajo o la mezcla de ellos, entre los cuales se
prefiere particularmente el agua. La concentracién total de los mon6émeros vinilo

en el medio acuoso puede ser de cerca de 5 a 80% en peso. Dependiendo de la
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concentracion total o la composicion de monémeros vinilo, el polimero se
produce en una forma que oscila entre un liquido que se puede fluidizar hasta
un sdlido que no se puede fluidizar. Cuando el producto es un liquido, este se
puede utilizar como tal. Cuando el producto es un sélido este se puede triturar,

si @s necesario, seguido por secado para dar un material en poivo.

En uso, la invencion proporciona métodos valiosos. En una
incorporacién, ia invencién se refiere a un método que incluye las etapas de: (a)
proporcionar un stock de papel; (b) adicionar al stock de papel una composicidn
que comprende: (i) el agente sintético de encolado, y (ii) un polimero catiénico

util como un aditivo para papel obtenido por co-polimerizacion de:

{1) Un monémero vinilo de la formula:

C HFCR1 -COA(CH z),.N*RszR;X' (l)
O (CHz=CHCH2):N"(R2)2X"

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
&tomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz Yy R3 son cada uno un
grupo metilo 0 un grupo etilo y X es un dtomo de cloro, un atomo de

bromo, o X es un ion metil suifato; y

(2) Un monoémero vinilo de la formula:

CH2=CR4~CONH; )

Donde Ry es un dtomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un monémero de vinilo de la férmula:

\S2
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CHz=CRsCOO(CHz),OH (o
CHz=CReCOO{CHz) CH(OH)CH,OH

Donde Rs y Ra @8 un dtomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusive y m es 1 0 2. (iii) agua o solucién de almidon, y _
(c) formar un entramado a partir de dicho stock de papel tal que el
entramado muestre una eficiencia de encolado mejorada al compararia con un

entramado hecho sin el polimero catidnico,

Cuando se usa el polimero anfotérico de la invencidn, la invencién
proporciona un método que incluye las etapas de (a) proporcionar un stock de
papel; (b) adicionar al stock de papel una composicién que comprende: (i) el
agente sintético de encolado, y (ii) un polimera anfotérico Util como un aditivo

para papei obtenido por co-polimerizacion de:
(1) Un mondmero vinilo de la formula:

CH2=CR;-COA(CH2):N'R2R:R3X" (1)
O (CHy=CHCH_);N"(Ra)2X

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A a8 un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz Y Ra son cada uno un
grupo metilo © un grupo etilo y X es un dtomo de cloro, un étomo de

bromo, 0 X" es un ion metil sulfato; y

(2) Un monémero vinilo de ia férmula:

CH2=CR,-CONH; )

\S3
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Donde R, s un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un mondmero de vinilo de la fdrmula:
CHz=CR_v,COO(CHz)n0H (|||) Q
CH=CRgCOO{CHz)m CH(OH)CH0H (ilia)

Donde Rs y Rg 88 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes102;y

(4) Un mondmero vinilo anidnico de formula:

CHz=CR;COOR, (V)

Donde R; es un dtomo de hidrogenc o un grupo metilo y Rs 8 un
atomo de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.
(iii) agua o solucién de almidén, y
(c) formar un entramado a partic de dicho stock de papel,
Tal que dicho entramado muestre una eficiencia de encolado mejorada al

compararia con la de un entramado hecho sin el polimero anfotérico.

Cuando un polimero de ia invencion se adiciona a la superficie del papel,
i@ invencion proporciona un método que involucra las etapas de: (a)
proporcionar un stock de papel, (b) formar un entramado a partir de dicho stock
de papel, {c) adicionar al entramado una composicién de un polimero catiénico
o de un polimero anfotérico. Tal polimero se adiciona a la superficie de un
sustrato fibroso por cualquier medio adecuado, e.g., por la aplicacion a presion

del encolante, por rociado y/o aplicacion de caja de agua.

"M
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En la incorporacion en la cual se trata la superficie del papel, también se
pueden usar polimeros aninicos o no iénicos. En esta incorporacion, los
polimeros no idnicos se obtienen por co-polimerizacion de monémeros vinilo de
formula (1) y (1l) y/o (llla). Los polimeros anidnicos se pueden obtener por co-
polimerizacién de monémeros de férmula (1), y (lll), y/o (llia) y (IV).

El agente sintético de encolado se puede aplicar en varias cantidades.
Por ejemplo, el agente sintético encolante generaimente se aplica en una
dosificacion en el intervalo de 0.1 Kg./ton métrica a 10 Kg./ton métrica, 0 0.5 a
5, ode 1 a 4. En una incorporacion, el agente sintético de encolado:polimero se
adiciona al stock de papel en relaciones en peso que permiten un entramado
resuitante con eficiencia de encolado mejorada al compararia con un entramado
hecho sin el polimero cationico. En una incorporacion, el agente sintético de
encolado:polimero se adiciona en una relacién en peso en el intervalo de 1:0.05
a 1:1. En ofra incorporacion, el agents sinidtico de encolado:polimero se
adiciona en una relacién en peso en el intervalo de 1:0.1 a1:0.5. En otra
incorporacion el agente sintdtico de encolado: polimero se adiciona en una

relacién en peso en el intervalo de 1:0.1 a 1:0.2,

El agente sintético de encolado se puede adicionar en varias formas. En
una incomoracion, ei agente sintético de encolado se emulsifica con un
polimero. En otra incorporacién, el agente de encolado se emulsifica con agua y
surfactantes. En otra incorporacién el agente de encolado se emulsifica en

almidén.

En una incorporacion, por ejemplo, el agente sintético de encolado se
agrega como una emulsién de encolado que contiens un surfactante y la

emulgién se prepara bajo condiciones de mezclado bajas, e.g. aquellas

155
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condiciones de mezclado son creadas por un dispositivo seleccionado dei grupo
de bombaes centrifugas, mezcladores estéticos en linea, bombas peristéiticas,
barras de agitacion magnética en un vaso, agitadores superiores Y
combinaciones de estos. En otra incorporacion, el agente sintético de encolado
se agrega como una emulsién de encolado que contiene surfactante y la

emulsioén se prepara bajo condiciones de alta agitacidn.

Ejemplos de surfactantes adecuados incluyen pero no se limitan a
alquilos y arilos primarios, aminas secundarias y terciarias y sus
comrespondientes sales cuatemarias, sulfosuccinatos, acidos grasos, écidos
grasos etoxilados, alcoholes grasos, alcoholes grasos etoxilados, esteres
grasos, 6steres grasos etoxilados, triglicéridos etoxilados, amidas sulfonadas,
aminas sulfonadas, polimeros etoxilados, polimeros propoxilados o co-
polimeros etoxilados/propoxilados, polietieno glicoles, ésteres fosfato,
etoxilatos de acidos grasos fosfonados, etoxilatos de alcoholes grasos
fosfonados y alquil y arl sulfonatos y suifatos. Ejemplos de surfaclantes
adecuados preferidos incluyen pero no se limitan a amidas; polimeros
etoxilados, polimeros propoxilados a co-polimeros etoxilados/propoxilados;
alcoholes grasos, alcoholes grasos etoxilados, ésteres grasos, alcoholes
carboxilados o etoxilatos de alquilfenol; acidos carboxilicos; acidos grasos;
derivados difenil sulfonato; alcoholes etoxilados; alcoholes grasos etoxilados;
alquilfencles etoxilados; aminas etoxiladas;, amidae etoxiladas; aril fenoles
etoxilados; &cidos grasos etoxilados; triglicéridos etoxilados; esteres grasos
etoxilados; ésteres de glicol etoxilados; polietileno; glicoles; ésteres de acidos
grasos; ésteres de glicerol, ésteres de glicol; ciertos derivados a base de
lanolina; monoglicéridos, diglicéridos y derivados; sulfonatos de olefinas;
ésteres de fosfato; derivados orgénicos del fésforo; etoxilatos de acidos grasos
fosfonados, etoxilatos de alcoholes grasos fosfonados; polietiieno glicoles;

ig
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polisacaridos poliméricos; acidos grasos propoxilados y etoxilados; alquil y aril
sulfatos y sulfonatos; alguilfencles etoxilados; sulfosuccinamatos y

sulfosuccinatos.

En una incorporacién, el componente surfactante incluye una amina
seleccionada del grupo que consiste de trialquilamina de la formula (1):
Ry

|
R, —N

lR;a ()
La sal cuaternaria sulfato de dimetilo de la amina trialquilo de la férmula (1), la
sal cuaternaria cloruro de bencilo de la amina trialquilo de la férmula (1), y ia sal
cuatemaria sulfato de dietilo de la amina trialquilo de la férmuia (1), en la cual R;
a5 metilo o etilo, Rz es metilo o etilo, y R; es un alquilo que tiene de 14 a 24
atomos de carbono. En otra incorporacién, los surfactantes excluyen esta
amina. Los niveles de surfactante pueden estar en el intervalo de cerca de 0.1%

en peso hasta cerca de 20% en peso con base en el componente anhidrido

alquenilsuccinico.

El orden en el cual se agrega el agente sintético de encolado puede
variar. En una incorporacién el agente sintético de encolado se agrega en

conjuncién con el polimero catiénico.

La eficiencia de encolado mejorada proporcionada por el método se
puede determinar por varios métodos. Por ejemplo, la eficiencia de encolado: la
resistencia del papel al agua aumenta las medidas que se pueden determinar

por el test de penetracion de |a tinta o el test Cobb.

1A
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La eficiencia de encolado mejorada puede oscilar de 10 a 200% mas

cuando se compara con el papel preparado sin polimero.

El papel hecho con un método de la invencién tiene cualidades
favorables. En una incorporacion, el papel tiene un intervalo de penetracion de
tinta de 50 a 1500 segundos. En ofra incorporacién, el papel tisne un valor
Cobb en el intervalo de 15 a 200 gramos/m?.

La invencion ademds se describe en los siguientes ejemplos ilustrativos
en los cuales todas las partes y porcentajes son en peso a menos que se

indique otra cosa.

EJEMPLOS

Ejemplo 1 (comparativo)

Se prepard mediante una co-polimerizacién por radicales libres un co-
polimero de bajo peso molecular 90/10% en moles de cloruro de acrilamida/2-
(metil-acriloiloxd) etilltrimetilamonio (AMD/QS). El proceso de polimerizacién se
llevéd a cabo por adicién simultdnea y continua de persulfato de amonio y
soluciones mondmero a un recipiente de reaccidn que contenia agua
desionizada y agente quelante amortiguado con acido mélico. La solucién de
monomercs se prepard mezclando 45.62 partes de solucion al 52.96% de
acrilamida 10.45 partes de solucion al 75% de Q86, 2.4 partes de solucién de
hipofosfito de sodio al 2%, y 53.93 partes de agua desionizada. El pH de la
solucién de mondmeros se ajusté de 4.14 a 3.78 con una solucién de Acido
malico al 20%. La solucién de monémero se asperjé con nitrégeno por una hora

antes de la adicion. La solucién del recipiante del reactor se preparé por adicion

i~
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278.46 partes de agua desionizada y 0.27 partes de distilenpentaacetato
pentasddico al 40%. El pH de la solucion del recipiente reactor se ajusté de
10.63 a 3.76 con 0.57 partes de solucion de acido mélico al 20%. La ultima
solucién fue asperjada con nitrégeno por una hora.

La solucién iniciadora se preparé por adicién de 0.38 partes de persulfato
de amonio a 7.87 partes de agua desionizada. Esta solucién se asperj6 con
nitrégeno por media hora justo antes de usar. La adicién de la solucién de
monémero y la solucién de persulfato de amonio al recipiente reactor se llevé a
cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La reaccion de polimerizacién se
realizé a 65°C. La solucién de reaccién se mantuvo bajo purga de nitrégenc

durante el curso de [a reaccion.

El! pH del producto final fue 3.1, la viscosidad a granel fue 80cP (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modeio DV-Iil, aguja #3, 12 rpm a 25°C) y
la viscosidad de una solucion de polimero al 2% fue 12 cP (medida utilizando un
viscosimetro Brookfield modelo DV-Il, aguja #2, 30 rpm a 25°C). El peso
molecular de este polimero (MW) es igual a 227000 daitons.

Se preparé mediante una co-polimerizacién por radicales libres un
terpolimero de bajo peso molecular 90/10/5% en moles de cloruro de
acrilamida/[2-(metil-acriloiloxi) etiltrimetilamonio/2-hidroxietiimetacrilato
(AMD/Q6/HEMA). El proceso de polimerizacidon se llevé a cabo por adicién
simultdnea y continua de persulfato de amonio y soluciones monémero a un
recipiente de reaccion que contenia agua desionizada y agente quelante

amortiguado con dcido malico. La solucion de monémeros se prepard

iQ
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mezclando 41.64 partes de solucién al 52.96% de acrilamida, 10.11 partes de
solucion al 75% de Q6, 2.44 partes de solucién HEMA al 97%, 2.4 partes de
hipofosfito de sodio al 2%, y 55.86 partes de agua desionizada. El pH de la
solucién fue 3.82. La solucion del mondmero se asperjé con nitrégenc una hora
antes de la adicién. La solucion del recipiente del reactor se prepard mezciando
278.27 partes de agua desionizada y 0.27 partes de dietilenpentaacetato
pentasodico al 40%. El pH de la solucién del recipiente reactor se ajusté de
10.47 a 3.63 con 0.76 partes de solucion de &cido mélico al 20%. La ditima
solucién fue asperjada con nitrégeno por una hora justo antes de usar. La
solucion iniciadora se prepard por adicion de 0.38 partes de persulfato de
amonio a 7.87 partes de agua desionizada. Esta solucion se asperjé con
nitrégeno por media hora justo antes de usar. La adicion de la solucion de
mondmero y la solucién de persuifato de amonio al recipiente reactor se llevé a
cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La reaccién de polimerizacion se
realizé a 65°C. La solucion de reaccion se mantuvo bajo purga de nitrgeno

durante el curso de la reaccion.

El pH del producto final fue 3.1, la viscosidad a granel fue 70cP (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-IlI, aguja #3, 12 rpm a 25°C) y
la viscosidad de una solucién del polimero al 2% fue 11 cP (medida utilizando
un viscosimetro Brookfield modelo DV-lll, aguja #2, 30 rpm a 25°C). El peso

molecular de este polimero (MW) es igual a 257000 daltons.

Ejemplo 3

La evaluacion de los polimeros de los ejemplo 1 y 2 se hizo mediante

preparacion de emulsiones ASA con estos polimeros, caracterizacion de la

distribucién del tamafio de particula en la emulsion (Tabla 1), adicién de estas

mn
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emulgiones a una lechada de papel, formacién de hojas de papel y medida del

encolado en hojas de papel (Tabla 2).

ulsificacid ASA utilizand limeros.

Las emuisiones de anhidrido alquenilsuccinico (ASA) se prepararon con
polimeros de los ejemplos 1 y 2 en una relacién de 1/0.1 ASA/polimero. La
concentracién de ASA durante la emuisificacién fue igual a 3.85%p. Las

emulsiones de ASA se prepararon mediante el siguiente procedimiento:

La solucion de cada polimero se prepard al 0.4%p concentracion

sobre la base real utilizando agua DI.

- 98.15 g de una solucién de polimero se colocaron en una pequeiia
jarra mezcladora de acero inoxidable, y se inicid el mezclador a baja
velocidad.

- Durante el mezciado se agregaron 3.85 g de ASA a la solucién del
polimero por medio de una jeringa piéstica. La velocidad del
mezclador se cambié inmediatamente de bajo a alto y se inicié el
crondmetro.

- La emulsificacion se llevd a cabo por 3 minutos a aita velocidad.

- El tamaiflo de particula de la emuision se midié utilizando un
analizador de tamaiio de particula Horiba LA 700.

- Sa prepard una solucién de concentracién 0.25%p de ASA dtilizando
agua desionizada ajustando con acido clorhidrico diluido a pH 3.

- La emuisibn se colocd en un baflo de hielo y se utilizé

inmediatamente para la preparacion de la hoja de mano.

Proceso de Preparacién de la Hoja de Mano

@
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Las hojas de mano se prepararon utilizando un suministro de una mezcla
50/50 de madera dura blanqueada y pulpa craft de madera blanda refinada a
un estandar libre canadiense de 500 para el cual se agregd el 15% en peso de

carbonato de calcio, y el pH se ajusté a 7.8.

Se suministré agua desionizada para la preparacion y se agregaron 80

ppm adicionales de suifato de sodio y 50 ppm de cloruro de calcio.

Durante el mezclado, se trat6 un lote de 0.71% de sélidos que contenia
10 g de fibras de celulosa y carbonato de calcio con una emuisién de ASA.
Deepués de 60 segundos de tiempo de contecto, se agregd una ayuda de
retension anidnica y se continué la mezcla por 15 sec. Se formaron 3 hojas de
papel de 2.8 g utilizando e! modelo de hoja de mano EstAndar Nobel & Woods
(8" x 8%), el peso de base blanco de 50 Ib/Tappi ream, se presioné entre fieltros
en ia entrada de un rodillo de presién neumatico en cerca de 15 psi y se secd
sobre un secador rotatorio a 240°F. Se aplicé la dosis de 3 Ib/T de ASAy 1 ib/T

de ayuda de retensién aniénica.

Evaluacién del Encolado de Papel

El encolado de las hojas de mandé se probd utilizando el test de
penetracion de tinta de Bayer (BIP).

El método de evaluacion de encolado BIP proporciona una aplicacion
totaimente automatizada de tinta a la superficie inferior del papel junto con una
medida automética del punto final 6ptico. Este método utiliza el mismo principio
del test TAPPI T 530 pero utiliza un instrumento de nuestro disefio, el cual

proporciona un disefio automatizado y geometria diferente para las fuentes de
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luz y el detector. En particular, todas las etapas del test BIP se realizaron
autométicamente con aste aparato. Al presionar el botén de inicio, ia tinta se
bombea dentro de un poso hasta que ia tinta contacta la superficie inferior del
papel, determinada electrénicaments, y el tiempo de penetracién de la tinta se
obtiene a partir de la medida de refiectancia y se desplega digitalmente. La tinta
neutra amortiguada a pH 7.0 se utiliza en todo el ensayo BIP y se prepara
disolviendo 12.5 g de colorante verde naftol B en 500 mL de agua desionizada y
luego se agregé una solucién amortiguadora de pH 7 para ajustar el volumen

fotal a 1000 mL a 23°C.

Las hojas de mano se evaluaron por el test BIP después de un periodo
de acondicionamiento de por lo menos un dia a 729 y 50% de humedad
relativa. Se probaron tres especimenes de hojas de mano, con dos repeticiones

sobre cada lado del fieltro para un total de seis ensayos.

Para comenzar el test BIP, cada espécimen de papel se insertd en el
aparato. Un cable fuente de fibra Gptica proporcioné una iluminacién uniforme

del lado superior del espécimen.

Un cable detector de fibra ptica visualizd la misma érea de iluminacién.
La reflectancia inicial del espécimen se determind automaticamente y se
almacend para referencia. La tinta de prueba se midié automéaticamente
mediante una bomba de medicion desde un resarvorio en el fondo de un poso
de tfinta en forma de cono hasta que ia tinta contactd el lado inferior del
espécimen de papel en prueba, tiempo en al cual se inicid electrdnicamente un
crondmetro. El cambio en la reflectancia se monitored periédicamente y de
manera automética y el cronémetro se detuvo cuando se aicanzo un porcentaje

de disminucion en la reflectancia pre-especificado. Esta disminucion fue de
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cerca de 20%, i.e., el espécimen retuvo cerca del 80% de su reflectancia inicial.
El tiempo transcurrido del ensayo se desplego y registrd para el segundo méas
cercano. Luego una bomba de drenaje se inicié automéaticamente y se corrid por
un periodo de tiempo suficientemente largo para desocupar la tinta en el poso a
un reservorio de deshecho. Se calculé el tismpo de prueba promedio para los

tres especimenes sobre el lado del fialtro.

Tabla 1 Distribucién del Tamaiio de Particula de la Emuisién ASA

Gnrifica de
distribucién
del tamalfio de

Polimero | Relacién
(] ASA/Polimero

Tamafio de
particula
mediana

Tamafio bajo ol
cual esti el
80% de las

Porcentaje
de particulas
Por debajo

{micrones)

de 1 micrén
(porcentaje)

particulas
{micrones)

particula

Ejemplo | 1/0.1
1

0.631

728

1771

Normal
hambro

con

10.1

Ejemplo
2

0.480

958

0.835
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Tabia 2. Eficiencia de encolado de la emuisién ASA

Descripcién del poilmero | Relacién ASA/Polimero | Encolado (sec)

3 IbiT ASA

| Eg‘ mplo 1 Co-polimera de bajo MW
Ejemplo 2 Terpolimero de bajo MW

148
290

10.1
10.1

En la tabla 1 se muestra que la emulsién de ASA preparada con un
polimero del ejempio 2 tiene una mediana de tamaio de particula mas pequeia
y una distribucién de tamafio de particula mas estrecha. En la tabla 2 se
muestra que la emulsion de ASA preparada con un polimero del ejemplo 2
proporciona méas alto encolado que la emulsion de ASA preparada con un

polimero del ejemplo 1.

Ejemplo 4

Se prepar® mediante una co-polimerizacién por radicales libres un

tetrapolimero de bajo peso molecular 90/10/5/4% en moles de cloruro de

acrilamida/[2-(metil-acriloiloxi)  etifjtrimetilamonio/2-hidroxietiimetacrilato/écido

M
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acrilico (AMD/Q6/HEMAJ/AA). El proceso de polimerizacion se llevé a cabo por
adicién simuitanea y continua de persulfato de amonio y soluciones monémero
a un recipiente de reaccién que contenia agua desionizada y agente quelante
amortiguado con é4cido maélico. La solucién de monémeros se prepard
mezcliando 99.13 partes de solucion al 52.96% de acrilamida, 25.28 partes de
solucién al 75% de Q6, 6.11 partes de solucion HEMA al 97%, 2.66 partes de
solucién de acido acrilico al 99%, 5.0 partes de hipofosfito de sodio al 4%, y
10.32 partes de agua desionizada. El pH de la solucién fue 2.12. La solucién del
monémero se asperjd con nitrégeno una hora antes de la adicién. La solucion
dal recipiente del reactor se prepard mezclando 242.7 partes de agua
desionizada y 0.27 partes de dietilenpentaacetato pentasédico al 40%. El pH de
la solucién del recipiente reactor se ajustd de 10.69 a 4.53 con 0.28 partes de
solucion de acido malico al 20%. La UGltima solucién fue asperjada con nitrégeno
por una hora justo antes de usar. La solucién iniciadora se prepard por adicién
de 0.96 partes de persulfato de amonio a 7.28 partes de agua desionizada. Esta
solucién se asperjé con nitrégeno por media hora justo antes de usar. La
adicién de la solucién de mondmero y la solucién de persulfatc de amonio al
recipiente reactor se llevé a cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La
reaccion de poiimerizacién se realizd a 65°C. La solucidn de reaccién se

mantuvo bajo purga de nitrégeno durante el curso de la reaccion.

El pH del producto final fue 2.03, la viscosidad a granel fue 2310cP
{medida utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-Iil, aguja #3, 12 rpm a
25°C) y la viscosidad de una solucién dei polimero al 2% fue 7.0 cP (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-III, aguja #2, 30 rpm a 25°C).

El peso molecular de este polimero (MW) es igual a 212000 daltons.

6S
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Ejemplo 5

Las emulsiones de ASA se prepararon con polimeros de los Ejemplos 1,
2y 4 en una relacién 1/0.2 ASA/Polimero. La concentraci6n de ASA durante la
emulsificacién fue igual a 3.85%p. Las emulsiones de ASA se prepararon por el
procedimiento descrito en el Ejemplo 3 excepto que 0.8% de la solucién del
polimero se utilizo para emulsificacién. Las hojas de mano se hicieron y

probaron como se describe en el ejemplo 3.

Tabla 3. Distribuci6én del Tamaiio de Particula de ia Emulsion ASA
Polimero ID | Relacién Tamafio de | Porcentaje | Tamafio Griéfica de
ASA/Polimero | particula de bajo el cual | distribucién
. mediana particulas ostd ol 90% | del tamafio de
(micronas) | Por debajo | de las | particula
de 1 micrén | particulas
{porcentaje) | (micrones)
Ejemplo 11102 0.589 730 2.062 Normal con
| {comparativo) hombro
Ejemplo 2 1/0.2 0.509 86.0 1.210 Normal
Ejemplo 4 1/0.2 0.550 81.2 1.032 Normal

Tabla 4. Eficiencia de encolado de la emuisién ASA (Ejemplo 1,2y 4)

Polimero ID Descripcién del | Relacién Encolado

polimero ASA/Polimero (sec)

3 I/T ASA
Ejempio Co-polimero de bajo MW | 1/0.2 440
(comparativo)
| Ejemplo 2 Terpolimero de bajo MW _| 1/0.2 560

Ejempio 4 Tetrapolimero de bajo | 1/40.2 496

MW

En ia tabla 3 se muestra que las emuisiones de ASA preparadas con un
polimero de los ejemplos 2 y 4 tienen una mediana de tamafio de particula mas
pequeiia y una distribucion de tamafia de particula mas estrecha que las
emulsiones de ASA preparadas con un polimero del ejemplo 1. En ia tabla 4 se
muestra que las emulsiones de ASA preparadas con un polimero de los
ejemplos 2 y 4 proporcionan méas alto encolado que la emulsién de ASA

preparada con un polimero del ejemplo 1.

e
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Ejempl &

Las emulsiones de ASA se prepararon con un polimero del éjemplo 4 en

una relacién ASA/Polimero de 1/0.2 y 1/1. Estas emulsiones se compararon con

5 las emulsiones de ASA preparadas con aimidon catldnico convencional en
relaciones ASA/AImidén de 1/0.2 y 1/1.
Las emulsiones se prepararon como se describié en el Ejemplo 3,
excepto que un 0.8%p del polimero o soluciéon de almidén se utilizo para hacer
10 una emulsion en una relacion ASA/Emulsificante 1/0.2, y una solucién al 4% del
polimero o del almidén se utiliz para hacer una emulsién en una relacién 1/1
ASA/Emulsificante. La estabilidad de las emulsiones se observé después de
dos horas.
15 Las hojas de mano se hicieron y probaron segun se describe en el
Ejemplo 3.
Tabla 5 Distribucion del Tamaiio de Particula de la Emulsién ASA
Polimero | Relacién Tamafio | Porcentaje | Tamafo bajo | Grifica de | Emulsién
iD ASA/Polimero | de de particulas | el cual eaté ei | distribucién | después
Medlana | de 4 micrén | particuias | de particula | horss
{micrones) | (porcentaje) | (micronee)
Ejemplo | 1/0.2 0.599 a1.2 1.363 Normal No cambia
gjemplo 11 0.55 89.5 1.032 Normal No cambia
:Imidbn 1/0.2 10.498 156 18.170 Bimodal Separada
Almidén | 144 0.614 84.7 1.143 Normal Aglomerada
20 Tabla 6. Eficiencia de encolado de la emuisién ASA (Ejemplo 4 y Aimidén)

Palimero ID | Relacidn ASA/Polimero | Encolado (sec)
3 Ib/T ASA
| Ejemplo 4 [ 10.2 495
Ejemplo 4 11 733
Almidén 1/0.2 0
Almiddn 1M 1005

Gy
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En una relacién ASA/Polimero de 1/0.2, la emulsion ASA preparada con
el polimero del ejemplo 4 tiene una mediana de tamafio de particula pequefia, y
tamario de particula estrecho, la distribucion es estable por al menos dos horas.

Esta emulsién proporciona encolado de papel.

En la relacion ASA/Almidén de 1/0.2 la emulsion ASA tiene mediana
grande de tamafio de particula, distribucion bimodal y se separa en 30 min.

Esta emulsién no proporciona encolado.

En la relacién 1/1 de ASA/Polimero y ASA/AImidon las emulsiones de
ASA se prepararon con polimero y con almidén que tiene una mediana de
tamafio de particula pequefia y estrecha distribucién de tamatio de particula, sin
embargo la emulsion ASA/AImidén no se puede utilizar después de dos horas,

mientras que la emulsidn ASA/Polimero no cambié en por lo menos dos horas.

En una relacién 1/1, la emulsién ASA preparada con aimidén esta fuera

de comparacion con ia emulsion preparada con polimiaro.

Ejemplo 7 (comparativo)

Se preparé mediante una co-polimerizacién por radicales libres un co-
polimero de alto peso molecular 80/10% en moles de cloruro de acrilamida/2-
(metil-acriloiloxi) etilliimetilamonio (AMD/Q6). E! proceso de polimerizacién se
llevé a cabo por adicién simultdnea y continua de persulfato de amonio y
soluciones mondémero a un recipiente de reaccidn que contenia agua
desionizada y agente quelante amortiguado con écido mélico. La solucién de
monémeros se prepard mezclando 45.62 partes de solucién al 52.96% de
acrilamida, 10.45 partes de solucion al 75% de Q6, y 56.30 partes de agua

<4
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desionizada. El pH de la solucién del monémero se ajusté de 4.1 a 3.7 con 0.08
partes de solucion de dcido malico al 20%. La solucidn de! monémero se
asperjé con nitrégeno por una hora antes de la adicién. La solucion del
recipiente reactor se prepard mezclando 278.41 partes de agua desionizada y
0.27 partes de dietilenpentaacetato pentasédico al 40%. El pH de la solucién del
recipiente del reactor de ajustd de 10.8 a 3.8 con 0.62 partes de solucién de
écido mélico al 20%. La Ultima solucién fue asperjada con nitrégeno por una

hora justo antes de la adici6n.

La solucién iniciadora se preparé por adicion de 0.22 partes de
persulfato de amonio a 8.03 partes de agua desionizada. Esta solucién se
asperjé con nitrégeno por media hora justo antes de usar. La adicién de la
solucion de monémero y la solucion de persulfato de amonio al recipiente
reactor se llevd a cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La reaccién de
polimerizaciéon se realizd a 65°C. La solucién de reacciébn se mantuvo bajo

purga de nitrégeno durante el curso de la reaccion.

El pH del producto final fue 3.05, la viscosidad a granel fue 2388¢cP
(medida utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-III, aguja #3, 12 rpm a
250C) y la viscosidad de una solucién del polimero al 2% fue 62 cP (miedida
utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-III, agt’lja #2, 30 rpm a 25°C).
El peso molecular de este polimero (MW) es igual a 1.000.000 daltons.

Ejemplo 8
Se prepard mediante una co-polimerizacién por radicales libres un terpolimero

de alio peso molecular 80/10/5% en moles de cloruro de acrilamidaf[2-(metil-

acriloiloxi)  etilltrimetilamonio/2-hidroxietiimetacrilato  (AMD/Q6/HEMA). El

eq
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proceso de polimerizacion se llevé a cabo por adicién simultdnea y continua de
persulfato de amonio y soluciones monémero a un recipiente de reaccién que
contenla agua desionizada y agente quelante amortiguado con écido mélico. La
solucién de monémeros se prepard mezclando 41.64 partes de solucion al
52.96% de acrilamida, 10.11 partes de solucién al 75% de Q6, 2.44 partes de
solucion HEMA al 97%, y 58.26 partes de agua desionizada. El pH de esta
solucién fue 3.62. La solucion del mondmero se asperjé con nitrégeno una hora
antes de la adicién. La solucion del recipiente del reactor se prepand mezclando
278.30 partes de agua desionizada y 0.27 partes de dietilenpentaacetato
pentasédico al 40%. El pH de la solucién del recipiente reactor se ajusté de
10.87 a 3.81 con 0.73 partes de solucion de acido malico al 20%. La ditima

solucion fue asperjada con nitrégeno por una hora justo antes de usar.

La solucién iniciadora se prepard por adicion de 0.26 partes de persulfato
de amonio a 7.99 partes de agua desionizada. Esta solucion se asperjé con
nitrdgeno por media hora justo antes de usar. La adicion de la solucién de
mondmero y la solucion de persulfato de amonio al recipiente reactor se llevo a
cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La reaccién de polimerizacion se
realizé a 65°C. La solucién de reaccion se mantuvo bajo purga de nitrégeno

durante el curso de la reaccion.

El pH del producto final fue 3.16, la viscosidad a granel fue 1400 cP
(medida utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-IlI, aguja #3, 12 rpm a
25°C) y la viscosidad de una solucién del polimero al 2% fue 50 cP (medida
utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-IIl, aguja #2, 30 rppm a 25°C).

El peso molecular de este polimero (MW) ea igual a 1.050.000 daltons.

Aan
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Ejemplo 9

Las emulsiones de ASA se prepararon con polimeros de los ejemplos 7 y
8 en una relacién ASA/Polimero de 1/0.1. La concentracién de ASA durante la
emulsificacion fue igual a 3.85%p. Se prepararon las emulsiones de ASA, y se

hicieron y probaron las hojas de mano como fue descrito en el ejemplo 3.

Tabla 7 Distribucién del Tamafio de Particula de la Emulsion ASA

Polimero ID | Relacién Tamafio de | Porcentaje | Tamaidlo
ASA/Polimeroc | particula de bajo el cual
mediana particulas estd el 90%
(micrones) | Por debajo | de las

de 1 micrén | particulas

(porcentaje) | (micrones)
434

Ejemplo 711041 1.192 2913
(comparativo)
Ejemplo 8 1/0.1 0.773 55.8 2.412

Tabla 8. Eficiencia de encolado de la emulsién ASA

Pollmero ID Descripcion del [ Relacién Encolado
polimero ASA/Polimero {sec)
3 IbiT ASA
Elemplo 7 Co-polimero de alto MW | 1/0.1 131
(comparativo)
Ejemplo 8 Terpolimero de alto MW | 1/0.1 332

En la tabla 7 se muestra que la emulsion de ASA preparada con un
polimero del ejemplo 8 tiene una mediana de tamafioc de particula méas pequeiia

que una emulsién preparada con el polimero del ejemplo 7.

Como se muestra en la tabla 8 el encolado obtenido con ASA
emulsificada del ejemplo 8 es significativamente mas alto que el encolado
obtenido con ASA emulsificada con el ejemplo 7.

Ejemplo 10

Se preparé mediante una co-polimerizacién por radicales libres un

terpolimero de alto peso molecular 90/10/5% en moles de cloruro de

(1!
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acritamida/[2-(metil-acriloiloxi)  etiljtrimetilamonio/2,3-dihidroxipropilmetacrilato
(AMD/Q6/DHPMA). El proceso de polimerizacion se llevo a cabo por adicion
simuitanea y continua de persulfato de amonio y soluciones monpme_ro a un
recipiente de reaccién que contenia agua desionizada y agente quelante
amortiguado con &cido maélico. La solucibn de monémeros se prepard
mezclando 40.93 partes de solucion al 52.96% de acrilamida, 9.93 partes de
solucion al 75% de Q6, 2.87 partes de DHPMA AL 100% y 58.66 partes de
agua desionizada. Ei pH de esta solucion se ajusto de 4.9 a 4.05 con 0.6 partes
de solucidn de acido malico al 20%. La solucién del mondmero se asperié con
nitrdgeno por una hora antes de la adicién. La solucion del recipiérite reactor se
prepard mezclando 278.65 partes de agua desionizada y 0.27 partes de
dietilenpentaacetato pentasédico al 40%. El pH de la solucién del recipiente del
reactor de ajusté de 10.15 a 3.80 con 0.38 partes de solucion de acido malico al
20%. La dltima solucién fue asperjada con nitrdgeno por una hora justo antes

de la adicién.

La solucién iniciadora se prepard por adicion de 0.26 partes de
persulfato de amonio a 7.99 partes de agua desionizada. Esta solucion se
asperjé con nitrdgeno por media hora justo antes de usar. La adicién de (a
soluciéon de mondmero y la solucién de persulfato de amonio al recipiente
reactor se llevo a cabo en 2.25 hr y 2.5 hr respectivamente. La reaccién de
polimerizacion se realizd6 a 65°C. La solucion de reaccion se mantuvo bajo

purga de nitrégeno durante el curso de la reaccion.

E! pH del producto final fue 3.16, la viscosidad a granel fue 920 cP
(medida utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-Ill, aguja #3, 12 rpm a
25°C) y la viscosidad de una solucién del polimero al 2% fue 38 cP (medida

utilizando un viscosimetro Brookfield modelo DV-liI, aguja #2, 30 rpm a 25°C).

(2
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Ejemplo 11

Las emuisiones de ASA se prepararon con polimeros de los ejemplos 7,

5 8y 10. En una relacién de ASA/Polimero 1/0.1. La concentracién de ASA
durante la emulsificacién fue igual a 7.4%p. Las emulsiones ASA se prepararon
como se describié en el ejemplo 3, excepto que se agregaron 7.4 gramos de
ASA a 92.6 gramos de una solucién del polimero al 0.8%p. Las hojas de mano

se hicieron y probaron como se describié en el ejemplo 3.

10
Tabla 8. Distribucién del Tamafio de Particula de la Emuilsién ASA
Polimero iD | Relacion Concentracion | Tamafio | Porcentajs | Tamafio bajo el cual
ASA/Polimero | de ASA de de ostd ol 90% de las
(%) particula | particulas | particulas
mediana Por debajo | (micrones)
{micrones) | de 1 micrén -
ntaje)
Ejemplo 7] 1/0.1 7.4 0.808 55 2.153
(comparativo _ :
Ejemplo 8 1/0.1 7.4 0.702 66.5 1.980
Ejempio 10 [ 10.1 7.4 0.714 65.7 1,842
Tabla 10. Eficiencia de encolado de ia emulsién ASA (Ejemplos 7,8 Y 10)
[ Polimero iD Descripcion del | Relacién “Encolado
polimero ASAIPaolimero (sec)
3 Ib/T ASA
Ejempio 7 Ca-polimero de alto MW | 1/0.1 206
(comparativo)
Elemplo B Terpolimero de alto MW | 1/0.1 345
Ejemplo 10 Terpolimero de alto MW { 1/0.1 327
15 En la tabla 9 se muestra que las emuisiones de ASA preparadas con un

polimera de los ejemplos 8 y 10 tienen una mediana de tamafio de particula
mds pequefia que la emulsion preparada con el polimero del ejempio 7. Como
s6 muesira en ia tabla 10 el encolado obtenido con ASA emuisificado con
polimeras de los ejemplos 8 y 10 es significativamente mas alto que el encolado

20 obtenido con ASA emulsificado con el polimero del ejemplo 7.
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Aunque |a presente invencién ha sido descrita en detalle con referencia a
ciertas versiones preferidas de elia, son posibles otras variaciones. Por lo tanto,
el espiritu y alcance de las reivindicaciones anexas no debe estar limitado a la

descripcion de las versiones contenidas en ellas.

21
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REIVINDICACIONES.

1. Un polimero catidnico Util como un aditivo en la fabricacion de papel,
el cual se obtiene por co-polimerizacién:

(1)Un mondmero vinilo seleccionado del grupo que consiste de la formula

() y la férmula (l&), y combinaciones de éstas, en donde la formula () y la

férmula (la) son como sigue:

CHz=CR;-COA(CHz)aN"R2RzRsX" ()
O (CHz=CHCHa)2N"(R2)X (la)

En donde R; es un dlomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
4tomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y Ry son cada uno un
grupo metilo 0 un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un atomo de
bromo, 0 X" a@s un ion metil sulfato; y

(2)Un monémero vinilo de la férmula:

CHz=CR,-CONH; (i)

Donde R, es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3)Un mondmero vinilo seleccionado del grupo que consiste de la
formula (H1), (llla) y combinaciones de éstas, en donde las férmulas (lll) y (llla)
SON COMO Sigue:

CH2=CRsCOQO(CH2),OH (1))
CH2=CReCOO(CH;)m CH(OH)CH:0H  (llla)

Donde Rs y Rg es un atomo de hidrogeno ¢ un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 102

(¥
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2. El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero tiene una

carga catiénica de por lo menos 1 a 98% en moles.

3. El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero tiene un 2-

hidroxietil metacrilato en el intervalo de 1 a 30 por ciento en moles.

4. El polimero de la reivindicacién1, en donde el polimero tiene un peso
molecular en el intervalo de 10.000 a 3.000.000 de daitons, peso

molecular promedio.

5. El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero es

entrecruzado o ramificado.

6. Un polimero anfotérico Util como un aditivo en la fabricacion de papel,
el cual se obtiane por co-polimerizacion de:

(1) Un monémero vinilo de la formula:

CH=CR{-COA(CH2)N'R2R:RaX™ (1)
0 (CH2=CHCH2)2N"(R2)2X

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, nes 2 0 3, Rz y Rz son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un dtomo de cloro, un atomo de
bromo, 0 X" es un ion metil sulfato; y
(2) Un mondmero vinilo de la férmula:
CH2=CR4-CONH (1)
HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)

an (36
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Donde R4 es un 4tomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un monémero vinilo de la férmula:
CH2=CRsCOO(CH2),OH m o
CH2=CRsCOO(CH2), CH{OH)CH,OH  (lila)

Donde Rs y Re 88 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes102;y

(4) Un monémero vinilo anidnico de formula:

CH=CR;COOR, (V)

Donde R; es un dtomo de hidrogeno o un grupo metilo y Rs s un

atomo de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.

7. El polimero de la reivindicacion 6, en donde el polimetro tiene una

carga aniénica de 0-40 por ciento en moles.

8. Un méiodo que comprende:

(a) proporcionar un stock de papel;
(b) adicionar al stock de papel una composicién que comprende:
(i) agente sintético de encolado, y
(i) un polimero que incluye un polimero catiénico dtil como un

aditivo para papel obtenido por co-polimerizacién de:

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)

2
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(1) Un monémero vinilo de la formula:

CHz=CR{-COA(CH2):N"RzRzRsX" ({)]
0 (CH2=CHCH.)aN*(R2)2X (la)

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, nes 2 0 3, Rz y Ry son cada uno un
grupo metito o un grupo etilo y X es un dtomo de cloro, un dtomo de

bromo, o X" es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la férmula:

CH;=CR4-CONH> ()
Donde R4 es un atomo de hidrogeno 0 un grupo metilo; y

(3) Un monémero de vinilo de la férmula:
CHz=CRsCOO(CH2),0H (i)
CH2=CRsCOO(CHz)m CH(OH)CH,OH
Donde ﬁ:fg\y @’es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-
4, inclusive y m es 1 0 2. (iii) agua ¢ solucion de almidon, y
(c) Formar un entramado a partir de dicho stock de papel
En donde el entramado muestra una eficiencia de encolado mejorada al

compararia con un entramado hecho sin el polimero catidnico.

9. El método de la reivindicacién 8, en donde el pollmero tiene una

carga catidnica de por lo menos 1 a 88% en moles.

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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10.El método de la reivindicacién 8, en donde el polimero tiene un

hidroxietil metacrilato en el intervalo de 1 a 30 por ciento en moles.

11. El método de la reivindicacion 8, en donde el agente sintético de
encolado:polimero se adiciona en una relacion en peso en el intervalo

de 1:0.05a 1:1.

12.E! método de la reivindicacién 8, en donde el agente sintético de
encolado asta emuisificado.

13. El método de la reivindicacion 8, en donde el agente sintético de
encolado, se selecciona del grupo que consiste de anhidrido
alquenilsuccinico, dimero de salquil cetona, dimeros de alqueno
cetona, alquil isocianatos, alquil anhidridos, y combinaciones de

estos.

14. El método de la reivindicacién 8, en donde el agente sintético de

encolado se adiciona en conjuncion con &l polimero catiénico.

15. El método de la reivindicacibn 8, en donde el intervalo de

temperatura es de 20 a 40°C.

16. El método de la reivindicacion 8, en donde el agente sintético de
encolado se agrega como una emulsién que contiene polimeros o una

emulsién que contiene polimeros y almidén.

HOJA SUSTITUTA (REGLA 28)
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17.El método de la reivindicacion 8, en donde la eficiencia de encolado:

resistencia del papel al agua esta incrementada, segin se determina

por el test de penetracién de tinta o test Cobb.

18.El método de la reivindicacion 8, en donde el agente sintético de
encolado se adiciona como una emulsién que contiene surfactante y
la emulsion se prepara en condiciones de baja agitacion.

19.El método de la reivindicacidon 8, en donde el agente sintético de
encolado se adiciona como una emulsion de encolado que contiene

surfactante y la emulsién se prepara en condiciones de alta agitacion.
20. El método de la reivindicacién 8, en donde la eficiencia mejorada de
encolado estd en el intervalo de 10 a 200 por ciento mas, al

compararia con la del papel cuando se prepara sin el potimero.

21.El papel hecho por el método de la reivindicacién 8, en donde el papel

tiene una penetracién de tinta en el intervalo de 50 a 1500 segundos.

22.El papel hecho por el método de la reivindicacion 8, en donde el papel

tiene un valor cobb en el intervalo de 15 a 200 gramos/m?.

23.El método de la reivindicacion 8, donde el agente sintético de
encolado se aplica en una dosificacién en el intervaio de 0.1 Kg/ ton

métrica a 10 Kg/ton métrica, 0 0.5 a 5 mayormente de 1 a 4.

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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24. Un método que comprende:
(a) proporcionar un stock de papel;
(b) adicionar al stock de papel una compaosicién que comprende.
(i) un agente sintético de encolado, y
(i) un polimero anfotérico dtii como un aditivo para papel

obtenido por co-polimerizacién de:

(1) Un mondmero vinilo de la formula;
CHz=CR{-COA(CHz)iN"R2RRX™ (1)
0 (CH2=CHCH2)2N+(R2)2X'

En donde Rs #5 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, nes 2 0 3, Rz y Ry son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X as un dtomo de cloro, un atomo de

bromo, 0 X es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la férmula:

CHz=CR4-CONH, (1)

Donde R, @s un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un monémero de vinilo de la férmula:
CH2=CRsCOO(CH2),0H
CH=CRsCOO(CH2)m CH(OH)CH20H  (lll)
Donde Rs y Rs @8 un étomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,
inclusiveymes102.y

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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(4) Un mondmero vinilo anidnico de formula:

CHz=CR;COORs (V)

Donde R; es un dtomo de hidrogeno ¢ un grupo metilo y Rs es un
atomo de hidrogeno, un metal alcalino, un grupo amonio.
(ilii) agua o solucién de almidén, y

(c) Formar un entramado a partir de dicho stock de papel

En donde e} entramado muestra una eficiencia de encolado mejorada

al compararia con un entramado hecho sin el polimero anfotérico.

25. Un método para hacer un polimero catidnico util como un aditivo para

papel, en donde el método comprende co-polimerizar:

(1) Un monémero vinilo de la formula:
CHz=CR4-COA(CH2):N"RzRzR:X ()]
0 (CHz=CHCH2)2N"(R2)2XCT (Ia)

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y R3 son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X es un étomo de cloro, un atomo de
bromo, 0 X™ s un ion metil sulfato; y

(2) Un monémaero vinilo de la férmula:

CHz=CR4-CONH2 ()

Donde R4 @s un étomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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(3) Un mondmaero de vinilo de la formula:
CH,=CRsCOO(CH2),OH ()
CH:=CRsCOO(CH2)m CH(OH)CH2OH (llia)
Donde Rs y Rs @8 un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 14,

inclusiveymes 1 02.

26.Un método para hacer un polimero anfotérico Gtii como un aditivo

para papel:

(1) Un mondmero vinilo de la formula:

CH2=CR;-COA(CH2)aN"RzR2R3X )]
0 (CHz=CHCH2)2N"(CHa)CI (la)

En donde R; es un dtomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
éitomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Ra y Ry son cada uno un
grupo metilo o un grupo etilo y X as un atomo de cloro, un atomo de

bromo, 0 X" es un ion metil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de la férmula:

CH2=CR4-CONH; (1)

Donde R, es un dtomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3) Un monémero de vinilo de ia fdrmula:
CHy=CRsCOO{CH2)OH ()
CH=CReCOO(CH2)m CH(OH)CH20H (llla)
HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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Donde R;s y Re €8 un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

inclusiveymes 102,

27.Un método que comprende:

(a) proporcionar un stock de papel;

(b) formar un entramado a partir de dicho stock de papel:

(c) adicionar al entramado una composicion que comprende:
(i) anhidrido alquenilsuccinico, y
(ii) un polimero catiénico util como un aditivo para papel

(1) un monémero vinilo de la férmula;
CH=CR-COA(CH2)aN'R2R2RsX’ 0]
0 (CHz=CHCH2)2N*(R2)2X (la)

En donde R; es un 4tomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un

atomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, R2 y Rason cada uno un

grupe metilo o un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un atomo de

bromo, 0 X" es un ion maetil sulfato; y

(2) Un mondmero vinilo de ia férmula:

CHx=CRCONH: ({)}

Donde R4 es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; y

(3) Un monémero de vinilo de la férmula:
CH2=CRsCOO(CH2)sOH (D))
CHz=CRsCOO(CHz)m CH{OH)CH:0H (llia)

HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)
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Donde Rs vy Re es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,
inclusiveymes 203,y

(iif) agua o solucién de almidén.

28. 28. Un método que comprende:
(a) proporcionar un stock de papel;
(b) formar un entramado a partir de dicho stock de papel:
(c) adicionar al entramado una composicién que comprende:
(i) anhidrido alquenilsuccinico, y
(ii) un polimero anfotérico Gtil como un aditivo para papel
(1) un mondmero vinilo de la férmula:
CH2=CR4-COA(CH2)sN"RzR2R3X ()]
0 (CH2=CHCHZ)2N"(R2)oX" (fa)

En donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
atomo de oxigeno o un grupo NH, n s 2 0 3, Rz y Ra son cada uno un
grupo metilo 0 un grupo etilo y X es un atomo de cloro, un atomo de

bromo, o X" 8 un ion metil sulfato; y

(2) Un mondémero vinilo de la formule:

CH:=CR4;-CONH; ()

Donde R4 es un dtomo de hidrogeno o un grupo metilo; y
(3) Un mondmero de vinilo de la fdrmula:

CH2=CRsCOO(CH2)OH ()

CH2=CRgCOO(CHz)m CH(OH)CH.OH (liia)
HOJA SUSTITUTA (REGLA 26)

Ad



WO 2008/007001 PCT/US2005/013334

Donde Rsy Rg @8 un étomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,
inclusiveymes 102,y
(4) Un mondmero vinilo anidnico de formula:
CH=CR;COOR, (IV)
5 Donde R; es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo y Rs es un
atomo de hidrogeno, un metal aicalino, un grupo amonio.

(iii) agua o solucién de almidon.

29. El proceso dae la reivindicacién 28, en donde el papel ademds se
10 frata con polimeros seleccionados del grupo que consiste de

polimeros anidnicos, polimeros no idnicos y combinaciones de estos.

15
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25
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RESUMEN

La invencién se refiere a polimeros utiles como aditivos en la fabricacién de
papel. La invencién también se refiere a métodos para hacer y utilizar dichos

5 aditivos.
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REIVINDICACIONES.

1. Un polimero catidnico util como un aditivo en [a fabricacion de papel,

el cual se obtiene por co-polimerizacion:

5
PR i -

{1)Un mondmero vinllo seleccionado def grupo que consiste de la formula

L
PO T

() y la formula (la), y combinaciones de éstas, en donde la fdrmula (I} y la

formula (la) son como sigue:

l CHa=CR,-COA(CH)AN"RzRR X" "
10 O (CHz=CHCHz)aN"(Ra)2X (Ia)

, ‘_...

En donds R, es un &tomo de hidrogeno o un grupo metilo, A es un
étomo de oxigeno o un grupo NH, n es 2 0 3, Rz y Ry son cada uno un

grupo metilo o un grupo etiio y X es un dtomo de cloro, un atomo de

] bromo, o X es un ion metil sulfato; y
{2)Un mondmero vinilo de la formuia:

CHx=CR4-CONH; ()

-

Donde R4 @s un atorno de hidrogeno o un grupo metilo; y

=

(3)Un mondmero vinilo seleccionado dal grupo que consiste de la

formula (), ('Illa) y combinaciones de éstas, en donde las formulas (i) y (lila)

SON COMo sigue:
CHz=CRsCOOQ(CH2),OH (1))
25 CHz=CRgCOO(CH2), CH(OH)CHz0H  (llla)

Donde Rs ¥ Re 68 un étomo de hidrogeno o un grupo metilo, n es 1-4,

. . LA
I' : - S ™ A S ey - d S -—:l- - i, - - —— L T -t e Tweon
- . -

)

inabinbhirm s v A 4 4 N




. — —— o w —

- )
Wﬂmvm }
Rad; 06-128622- “OCVU% oo Ly e cREACIONE \C\

- 2008-12-28 13:18:18 Dep.
F'ﬁi.u PATENTEIYU |

SRR e,
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT

PATENTE DE INVENCION (r- MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacién de que se solicita ia concesién de una patente [T
4 Datos de Identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud | Vv
€ Descripcion de la invencién [}
¢ Dibujos de ser estos pertinentes [1]
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas ¥
COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ )
DISERO INDUSTRIAL [ ]
¢ indicaci6n de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ 1]
¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta Ia solicitud [ ]
¢ Representacién gréfica y fotogréfica del Disefio Industrial o muestra del [

material que Incorpora el disefio
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [1]
COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ 1}

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

¢ Indicacién de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado

¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
® Representacion grafica del esquema trazado

4 Comprobante de pago de las tasas establecidas

COMPLETA [ ] INCOMPLETA

e -~

Fin'?é Iﬁb#ponsable
Fet;h32 8 n": zmm Carrera 13 No. 27-00 Piso 5,7 y 10
: Conmutador: 3 82 08 40

Fax: 350 52 20
E-mall: [nfo@sic.gov.co

www.gic.gov.co
Bogota, D.C., Colombia

td Motend bl Sl

]




REPUBLICA DE COLOMBIA \"\k
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogot4,
2020

Doctor({a)
ACOSTA GOMEZ JUANITA

REFERENCIA Radicacién No. 6 139822
Solicitud internacicnal PCT/US82005/013334
Fecha inicilo fase naclomal 17/01/2007

Trimite 11
Evento 378
Actuacidn 430
Oficio No. \--'-“-‘-848

Camo resultado del examen de forma, realiszado con fundamento en el articulo 38 de
la Declsién 486 de la Comisifn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis deal Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la copia del decumento en qus consta la cesifn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. {Art. 26-k)
Decisién 486.

2., La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos porx los articulos 63 y subsigulentes del Cfdigo de
Procedimiente Civil. Adicionalmente, deberf presentar el documento que acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

3. Debe aclarar el nombre del solicitante, por cuanto la publicacién internacional
difiere del petitorio presemtado fase nacicmal.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decislém 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses sigquientes a la fecha de
notificacisSn dal presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari abandonada y perderi& su prelacién.

Notifigquese el preses

@ gficio conforme a lo dispuesto en el numesral 5.2, literal
a), del capitulo quinto d

1l titulo primeroc de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX cAsMENZY CESPEDES DE VERGEL
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