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- uno de los cuales es catiénico y el otro es aniédnico,... ..

'es un disolvente de ninguno de ambos componentes en su pun~

Hojn n(lm.l

Esta inwvencién se refiere a un yrocedimiento
para la ’reparacidn de fibras polioleffnicas hidréfilas
que se dispersan con facilidad en agua y oue pueden ser
mezcladas con fibras de pulpa de madera para proporcionar |
una puléé que puede transformarse en papel de alta calidad
usando técnlcas convencionales de fabrlcacldn de papel
Més especialmente, la invencién se reflere a la formaclén
de fibras a base de poliolefinas que contienen funclgpgli—
dad carboxiiica y al tratamiento de estas fibras con mez~

clas de ciertos polimeros nitrogenados, solubles en sgua,

En épocas recientes, se han dedicado gran can-
tidad de esfuerzos al desarrollo de pulpas Doliolefinlcus
fibrosas que tienen propiedades hidréfilas, Un procedlmlenm
to desarrollado con el fin de alcanzar tales pronledaues
hidréfilas es el descrito en la Patente de Estados Unidos
3.743,570 a Yang y otros, cedida a Crown Zellerbach Corpo-
ration. Segin esta Patente, fibras poliolefinicas que PO~
seen un‘érea superficial grande se tratan con un aditivo
polimero coloidal hidréfilo que consta de un polimero ca~
tiénico tal coﬁo melamina-formaldehido y un polimerc anid-
nico tal como carboximetilcelulosa. Otro procedimiento de-~
sarrollado pera la preparacién de pulpas poliolefinicas
hidréfilas ha sido uno que lleva consigo el verter a cho-
rro una mezcla &e la poliolefina y un aditivo tal como unz
arcilla hidréfila o un polimero hidréfilo, por ejemplo,
poli{alcohol viniiico). El proceso de vertido a chorro usa-
do en estas preparaciones es uno en el que la poliolefina

¥ el aditivo hidréfilo se dispersan en un liguido gque no

RN A Aot
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~to de ebullicidén normal, se calienta la dispersién resul-

l1toja ném. 2

tante a presién superior a la atmosférica para disolver
el polimero ¥ cualquier aditivo soluble en el disolvente,
¥y des?ués se descarga la composicidn resultante a una zona
de'te@peratura ¥y presién reducidas, habitualmente presién
atmosférica, para formar el producto fibroso, }

Una deficiencia significativa de estas pulpas
polioiefinicas nidréfilas ha sido que, cuando han sido
mezcladag con pulva de madera, los productos de papei }é;
sultantes han exhibido considergblemente menos resisteﬂcia
que la del papvel preparado a partir de pulpa de madeygiﬁo—
la; Sin embargo, se ha conseguido alguna mejora en la re-
sistencia del papel fabricado a partir de mezelas de;ﬁﬁl—
pas poliolefinicas y pulpa de madera, comunicando un‘qérécm
ter aniénico a la pulpa poliolefinica. Por ejemplo, en su
patente Alemana N2, 2.413.922, Toray Industries Inc., han
descrito la preparacién de pulpas anidnicas vertiendo a
chorro mezclas de poliolefinas y copolimeros de compuestos
olefinicos con anhidrido maléico o 4cidos acrflico o meta~
crflico. Mezclas de estas pulpas con pulpa de madera han
proporcionado’papel con mejor resistencia a la traccién
gue papel fabricado sin el componente copolimero.

Es un objeto de esta invencién preparar papel
que posee ademds propiedades de resistencia en seco mejo~
radas, a partir de mezclas de pulpas poliolefinicas y pul-
pas de madera. Segin un aspecto de la invencién, se propor-
ciona un procedimiento de preparacidn de fibras poliolefi-
nicas hidréfilas que comprende agitar una suépensién de
las fibras de una composiciGh poliolefinica fibrosa ver-

tida a chorro que contiene funcionalidad carboxilica, en
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- una mezbla acuosa diluida de polimeros nitrogenédos, ca-
tldnlcos N anlénlcos, solubles en agua, siendo dicho po-
1fmero catldnloo (a) el producto de reaccidén de amomiaco
0 una alpohllgmlna inferior y una aminopoliamida modifi-
cada con epiciorhidrina, derivada de un 4cido dicarboxi-
lico y una polialcohilenwpoliamina que tiene dos grupos

amino primarios y por lo menos un gruﬁb amino secundafio
o} ter01ar10, o (b) el producto de reaccién de eplclorL*—

Ean

drlna ¥ un ‘condensado de cianzmida o diciandiamida con’..

~

una polialecohilen-poliaming que tiene la férmula e

HN(C H, NH) H,’

donde n es un némero entero de 2 a 8 ¥ x es un ndmerd en-

tero de 2 6 més, o (c) un poli(cloruro de dialildialcohil-
‘amonio) o (&) un poli(éster alcohflico de acrilato o -meta-

erilato que contiene gruvos amonio cuaternarios), ¥ siendo
dicho nolimero aniénico el producto de reaccién de glioxal

Yy (a) una poliacrilanida que contiene entre gproximadamen~

‘te 2 y aproximadamente 15% de unidades de 4eido acrilico

o (b) una'poli({3-alanina) ramificada, parcialmente hidro-
1iéada, que contiene entre aproximgdamente 1 & apfbximada—
mente 10 moles por ciento de grupos carbox{licos, basadoen
las unidades gmida que se repiten, estando comprendida la

proporeién de dicho polimero catiénico respecto a dicho po-

limero anidnico en dicha mezcla de polimeros, entre aproxi.

madamente 3:1 y aproximsdamente 1:5 en peso, ¥y estando com

prendida la cantidad de dicha mezcla de dichos polfmeros
depositada sobre las fibras de dicha composicibén fibrosa,
entre aproximadamente uno y aproximadamente 15% en peso,
basado en dicha composicién fibrosa. Bs una caraéteristica

importante del procedimiento de esta invencién que el po-
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— limero nitrogenado catidénico usado en la etapa de modifi-

- do a% producto de papel y permite asi que pueda tener lu-—

. gar #épidamente el volver a trabajar el papel averiado -

Hoja nGm. 4

cacién de las fibras del procediniento es uno que no co-

munica una proporcién substancial de resistencia en hime-

dura@te la fabricacibn."

Como un ejemplo del procedimiento de esta in-
vencién, se dispersan polipropileno y un copolimero de
etileno-dcido acrilico en un disolvente tal como clorurs
de metileno, y la.diSpersiKn se calienta en un sistema
cerrado a una temperatura de aproximadamente 190%8C pars
disolver los componentes polimeros en el disolvente..Bajo
estas condiciones, la presién generada por los Vaporeé"de
cloruro de metileno es del orden de 42 kg/cm2. Despuéé de
introducir nitrdgeno para asumentar la presién de vaﬁbr del
sistema a una presién de gproximadamente 70'kg/cm2, la so-
lucidén resuitante se vierte a la atmésfera a través de un
orificio, lo que da por resultado la evaporacién del di-
solvente cloruro de metileno y la formacién del producto
de fibra. E1 producto de fibra se suspende enbtonces en un
medio acuoso formado mezclando unz solucidn acuosa diluida
de, por ejemplo, el producto de reaccién»de amoniaco con
poli(dietilentriamina-4cido adipico) modificado con epi-
clorhidrina, con una solﬁcidn acuosa diluida de, por ejem~
plo, poli({acrilamida-co-4cido acrflico) modificado con
glioxal, y los componentes qe 1la suspensién resultante se

ponen en Intimo contacto unos con otros mediante agitacidn
Las fibras tratadas pucden ser gigladas entonces y guarda-
das en forma de ftorta himeda, o la suspensién que contiene

las fibras pueden ser usadas directamente en un proceso de
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- fabricdcién de papel.

- pico, epiclorhidrina y amoniaco, Se afiadié dietilentria-

Hoja nGm. 5

!
' qulendo descrito en lineas generales las rea-

leaclones de este invencidén, los ejemplos siguientes
constituyen ylustraclones especificas de la misma, Todas

. i
las cantidades se basan en partes en peso.

'
as e .
~

Ejemplo A . 'ﬂh

-5

{

1

soluble en agua, a partlr-de dietilentriamina, écldo,%di—
mlna en la cantidad de 0,97 moles a un recipiente dehye;c—
cidn equlpado con un agitador mecédnico, un termdmetro V.
un condensador de reflujo. Se afiadidé después grawualmenv
al recipiente de reaccidn un mol de 4cido adipico coﬁ?agi—
tacidn. Una vez disuelto el écido:en 1z amina, la mezcla
de reaccifn se calenté a 170-1759C y se mantuvo en tal
tempe}atura durante hora y media, a cuyo tiempo la meszcla
de reaccién se habfa hecho muy viscosa. La mezcla de reac-
cibén se enfrié entonces g 1402C y se afiadidé suficiente
ague para dotar a la solucién de poliamida resultante de
un contenldo de sb6lidos de aproximadamente 50%. Se encon-
tré que una muestra de la poliamida aislada de esta solu-
cién tenlz una viscosidad especifica reducida de 0,155 de-
c¢ilitros por gramo medida a una concentracidén de dos @or
ciento en una solucién acuosa uno molar de cloruro de amo-
nio. o

La solucién de poliamida se diluyé a 13,5%
de sdlldoq ¥y se calentd a 402C y se afiadid lentamente epi-

clorhidrina en una centidad correspondiente a 1,32 moles
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—por mol de amina secundaria en la poliamida, La mezcla de

reacc%én se calenté después a una $emperatura comprendida
entre 702 y 752C hasta que se obtuve una viscosidad Gard-
hner dp E~-F, Seguidamente se ailadid agua suficiente para
prop0fcionar un contenido de sélidos de aproximadamente
12,54, y la solucién se enfrié a 252C, El pH de la solu-
cién se ajusté entonces a 4,7 con 4cido sulfdrico concen—
tradol La solucién resultante contenia 12,5% de sdlidq%fy
tenié una viscosidad Gardner de B-C, y 80 partes de esia,
solucién se diluyeron a 10% de sélidos con 20 partes dé'i
ague. Después de afizdir suficiente hidréxido de sodio para
ajustar el pH de la solucién a 7, la solucidén se combind
con 18,7 partes de solucién acuosa concentrada (28%) de
amoniaco y se calentd a reflujo a 80-852C durante dos ho-
ras. La solucién resultante contenia 10,1% de s61idos.,

Ejemplo B

Se preparé Stro polimeroe catidnico nitrogenas-—
do, representativo, soluble en agua, usando esta vez die-
tilentriamina, diciandiamida y epiclorhidrina como reacti-
vos. Se afiadié dietilentriamina en la cantidad de 206,4
partes a un recipiente de reacciédn eqﬁipado con un agita-
dor mecénico, un termémetro y un condensador de reflujo.
Después se afiadieron gradualmente al recipiente de reaccidn
165 partes de diciandiamida con agitacidn. La mezcla de
regeeidn se calentd lentamente a 1302C en cuyo punto se
desprendié vivamente amoniaco y la temperatura de la mez-
cla de reaccidén se elevs exotérmicamente a 1602C, Después

de mantener la temperatura en 1602C durante tres horas,
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una viscosidad Gardner-Holdt de N, en cuyo punto se afias

iHofa nGm. 7

la mezcla de reaccién se enfrié y dlluyd medlante la adi-
cibén de agua suficiente pars dotar a la susnen516n resul-
tante dell producto condensado de un contenido de sélidos |
de 58,8%. '

Ochenta y cinco partes de la suspensién ante-
rior se diiuyeron con agua hasta un contenido de sélidos
de 25%‘y se afiadié a un recipienté de reéaccidén equipado -
con un agitador mecdnico, un termdmetro y un condensadcr

de reflujo. Después de calentar la mezcla a 602C con gb -
tacién, se anadleron lentemente 35,5 partes de epiclorhi-
drina manteniendo la temperatura en 602C. Lz mezcla de -

reaccién se mantuvo en aproximadamente 60°C hasta alcanzax

dieron 200 partes de agua para terminar la readcidn.iDés-
pués de ajustar el ph de la sbluciédn a 5 mediante la adl-

eién de 4cido férmlco, el contenido de sélidos era de
19 4/-’ .

Ejemplo €

Se preparé otro polimero catidnico nitrogena-
doy repregentativo, soluble en agua, a partir de metil-
sulfato de metacriloiloxietiltrimetilamonio, Se disolvie-
ron veinte partes de este compuesto de amonio en 175 par-
tes de agua, ¥y a la solucidn resultante se afiadieron C,04
partes de sulfato de cobre, La solucidén ée calent$ a 70eC¢

mientras se hacia burbujezr nitrégeno. En este punto, se

afiadieron e la solucién 0,2 partes de persulfato de amoniq.

disuelto en 4,4 partes de agua y se continué calentando
la soluecibn durante una hora,., La solucidén resultante de
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P‘po%i(metilsulfato de metacriloiloxietiltrimetilamonio)

‘fato de amonio disuelto en seis partes y media de agﬁa.

Hojn nGm, 8
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contenfa 20% de s6lidos y poseia una viscosidad Brookfield
de 72 centipoises a 212C. '

|
|

Se prepardé un polimero nitrogenado anidénidd

Ejemplo D

“

soluble en agua a partir de acrilamida, 4cido acrilicquu
glioxal. 4 un recipiente de reaccién eguipado con un agi-
tador mecénico, un termdme%ro, un condensador de reflyio:
y un adaptador de nitrégeno se afiadieron 890 partes de .
agua. Se disolvieron después en el agua 98 partes de 2075 -
lamida, dos partes de 4cido acrflico y una parte y media
de solucidn acuosa de sulfato cdprico al 10%. Por la solu-
cién resultante se hizo burbujear nitrégeno y se calenté

a 762C, en cuyo punto se afiadieron dos partes de persui-

La temperatura de la mezcla de reaccibén aumenté 21,52C a
lo largo de un periodo de tres minutos después de la adi-~
c¢ibén del persulfato, Cuando la temperatura retorné a 762C,
se mantuvo en ella durante dos horas, después de lo cual
ls mezela de reaccién se enfrié a temperatura ambiente.
La solucién resultante tenfa una viscosidad Brookfield de
54 centipoises a 21°C y contenfzs menos de 0,2% de acrila-
mida basada en el contenido de polimero.

' A T766,9 partes de la solucidn»anterior (76,7
partes de polimero que contenia 75,2 partes, 6 1,06 moles,
de unidades de amida que se repiten) se afiadieron 39,1
partes de solucibén acuosa al 40% de glioxal (15,64 partes,

6 0,255 equivalentes basado en las unidades de amida que




b P- 69490

e m—— —— —r—

10

. 15

20

25

30

03088

Hojr nGm. 9

/

p-se repi%en, de glioxal), El pH de la solucién resultante

seiajust a 9{25 medlante la adicién de 111,3 parﬁes de
solucifn acuosa de hidréxido de sodio al 2%, Al cabo de
aproximadamen%e 20 minutos después de la adicién de hi-
drﬁxido de so?io, la viscosidad Gardner de la solucién
habfa aumentado de A a B, Ia reaccién se terminé entonces
mediante lg aﬁicién de 2777 partes de agua y aproximads~
mente dos dieciseiéavas partes de solucidnAacuosa de ééiﬂo
sulfirico al 40%. La solucién resultante tenfa un pH de’.,
4,4 y contenfa 2,2% de sélidos. s{ﬁi

Ejemplo E

LRI

Se preparé otro polimero anidnico represebté;
tivo, nitrogenado, soluble en agua, usando sélo acrilemida
¥ glioxal como reactivos, Bn un recipiente de reacciba -
equipado con agitador, termémetro y condénsador de reflu-
Jo, se colocaron 350 partes de acrilamida, una parte de
fenil-P -naftilamina y 3870 partes de clorobenceno. Esta
mezcls se calentd a 802 - 90°C agitando fuertemente para
fundir parcialmente y disolver parcialmente la acrilamida.
Se afiadié entonces a la hezcla ung parte de escamas de hi-
dréxido de sodio y, después de un periodo de admisién, tu-
vo lugar una reaccidén exotérmica y hubo separacidén de po-
lfmero sobre el agitador y sobre las paredes del recipien-
te de reaccidén. Cargas de tres més una parte de escamas
de hidréxido de sodio fueron afiadidas a la mezcla de reac—
cién a intervalos de treinta minutos, después de lo cual
la mezcla de reaceidén se calentd a aproximadamente 909

durante una hora. El clorobenceno caliente se decanté en—
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—~ tonces y el sélido residual, uns poli({® -alanina), rami-

Hoja ntm. L0

ficada, éoluble en agua, se lavéd tres veces con acetona
Y seguidzmente se disolvid a temperatura ambiente en 1000
partes de agua. La solucién turbia asi obtenida, oue te-
nia un #H de aproximadamente 10,5, se calenté a aproxima-
damente 752C durante aproximadamente 30 minutos para efecH
tuar wna hidrélisis parcial de los grupos amido en la ' -
poli(] -alanina), y se introdujo vapor de agua vive a -,
través de la solucién hasta que el clorobenceno residusl,
hubo sido retirado y los ltimos indicios de polimero;ﬁgt
bieron sido disueltos. Después de enfriar, se ajustd ié'J
solucidn a un pH de aproximadamente 5,5 con 4cido sulfi- _
rico, E1 polimero disuelto contenia aproximadamente dds -
moles por ciento de grupos carboxilo, como se determindﬂ7
mediante titulecidén potenciométrica.

' A una solucién acuosa al 15% del polimero an-
terior se afladid unz solucién acuosa al 407 de glioxal en
cantidad suficiente para proporcionar 25 moles por ciento
de glioxal basado en las unidades de amida que se repiten
en el polimero. Bl pH de la solucidn resultante se elevd
lentamente hasta aproximadamente 9,0 a 9,5 a temperatura
ambiente mediante la adicién de solucidén acuosa diluida
de hidréxido de sodio, y el pH se mantuve en este nivel
hasta que tuvo lugar un aumento en la viscosidad Gardner
de cinco a seis unidades. La solucién-se diluyd entonces
répidemente con agua hasta un total de sélidos de 104 y

se ajustb a un pH de 5,0 con 4cido sulfirico.

Ejemplo 1

Ciento ochenta partes de polipropileno isotée-
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' .
u-%igo gue tenia una viscosidad intrinseca de 2,7 en deca-

hidronaftalenq a 135¢C, y 1020 partes de pentano, fueron
cargadaé a un'autoclave cerrado. Tl contenido del autocla-
ve fue agitadé y calentado a 1602C, en cuyo punto la pre~

sién de vapor%en el autoclave se elevé a 59,5 kg/cm2 ne-

diante la introduceidén de nitrégeno, La solucidn resultan-~

te se vertid a chorro éesde el autoclave a la atmbsfera-a
través de un orificio que tenfa un didmetro de un milfne-

tro y una longitud de un milfmetro, dandc como resultado.

la evaporacién del disolvente pentano y la formacién ded -

producto de fibra deseado.
! E1l producto de fibra vertido az chorro se mez- |
¢l6 con seis por ciento en peso,basadoénlas fibras de¢ po-
lipropileno, de vpulpa de madera kraft blanqueada (50:50,.
RBK:WBK, 500 Canadian Standard Freeness), y la mezcla de!
fibras se refind con disco hasta que se hize diSpersable‘
en agua, Ciento diez partes cée la mezclé de fibras se sus-

pendidé en 7090 partes de agua, se agitd la suspensién re-

_sultante y se hizo pasar a través de la suspensién una

mezcla gaseosa que contenia tres por ciento de ozono en
oxigeno, a temperatura ambiente, a un caudal de 99 decime~
tros cibicos por minuto durante cinco horas, Las fibras de
pulpa ozonizadas tenfan un nimero de #Acido que correspon~
dfa a 0,06 miliequivalentes de grupos carboxilo por gramo
de fibra,

Treinta partes de la opuipa ozonizada fueron
mezcladas con TO0 partes de pulpa de madera kraft blancuea-~
da, ¥y a porciones de la mezcla resultante en recipientes
para fabricacién de papel, se afiadié cinco por ciento, ba-

gado en el contenido de pulpa refinada de la mezcla, de
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_(a) una mezela de Kymene® 557 (polimero catidénico forma-

- ¢cla de polimero catibnico preparado segin el Ejemnlo A con

Hojn nam, 12
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do pog,reaccidn de epiclorhidrina con la aminopeliamida

derivade de 4eido adfpico y dietilentriamida) con un polf-
’ . . .

mero anibnico preparado seguin el Ejemplo D, siendo la pro-

t ‘ .
porcién de catidnico:aniénico de 1:5 en peso, (b) una mez-

un polfimero aniénico preparado segin el Ejemplo DI, siendo-
la proporeién de catiénico:anidnico de 1l:5 en peso, (c)‘ﬁnﬂ
mezclé de un polimero catidénico preparado segin el Ejemnlo
B con un polimero aniénico “preparado seéﬁn el Ejemplo J,..
siendo la proporcidén de catiénico:aniénico de 1:5, y (d)”‘
una mezcla de un polimero catiénico preparado segin el -
Ejemplo C con un polimero anidnico-preparado segin el Ejem+
plo D, siendo la proporéién de catiénico:aniénico de 1:5.
Después de mezclar a fondo los aditivos con la
pulpa, se prepararon hojas de prueba, se secaron y calan~
draron a 89,3 kg/cm lineal a 602C. Se determinaron la opa-
cidad, brillo y resistencia al estallido de Mullen de las
hojas celandradas, y los resultados se indican en la Tabla
1. En los dates dados en esta Tabla, los valores de la re-
sistencia al estallido "de Mullen se expresan como un por-
centaje de la resistencia al estallido de Mullen del testi
go de pulpa de madera de 100%, estando todos corregidos a

una base de peso de 18 kg por resma.
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~ ' | Tabla 1
Resistencia
X al estallido
Aditivo Brillo Opacidad de Mullen
| @ (@) (%)
(a) 87,8 84,5 74 -
(b) 87,1 84,7 70
(c) 87,5 . 84,3 75 o
(a) 88,0 84,0 74 g,

Hojn n |‘-m.13
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Estudios para volver a trabajar papel averiado’
durante la fabricaci6n, llevados a cabo a un pH de 10 y mna
temperatura de 662C, mostraron-.gue los papeles fabficaﬁbéi

usando los aditivos (b), (¢) y (d) eran completamente ??aﬁS"
formados de nuevo en pulpa después de 10, 5y 5 minutds;;és»
pectivamente, mientras que el papel gque usaba el aditivo

(a) requirié 20 minutos para una transformacién completa
en pulpa., Estos estudios fueron llevados a cabo en un de-
sintegrador TAPPI Normal, segin se describe en Método TAPPI
T 205 0s~Tl, operando a 28C0 rpm y usando cuadrados de pa-

pel de 2,5 cm a una consistencia de 1,33%.

Ejemplo 2

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 1 usan-
do como aditivos (a) una mezcla de Kymene 557 con un
polimero anidnico preparado segin el Bjemplo E, siendo la.
proporcién de catiénico:enidnico de 1:3 en peso, y (b) wna

mezcla de un polimero catidnico preparado segin el Ejemplo
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- B, con/un polimero aniénico preparado segin el Ejemplo E,

siendo la proporcién de catibnico:anibénico de 1l:3 en peso,
lios datos obtenidos de la evaluacibn de las hojas de prued
ba resultantﬁs se .indican en la Tabla 2.

Tabla 2
Hesistencia
: al estallido
Aditivo Brillo Opacidad de Mullen
, () (%) (%)
‘(a) 89,0 85)0 77
(v) 88,5 84,5 T4

Estudios para volver a trabajar papel averiaio
durante la fabricaclién, llevados a cabo como en el Ejémﬁlo
1, mostraron que el papel fabricado usando el aditivo (b)
era completamente vuelto a transformar en pulpa Gespués de
10 minutos, mientras que el pzpel fabricado usando el adi-
tivo (a) reguerfa 30 minutos para la tronsformacién com-

pleta en pulpa.

Ejemplo 3

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 excep
t0 por el uso de proporciones en peso de 1:3 de polimeros
catidnicosanibnico en las mezclas. Los resultados obtenidos

se muestran en la Tabla 3.
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- - Tabla 3
!  Resistencia al Capacidad para volver
o estallido de a_trabajar (minutos)
Aditiivo ¥ullen (%) Adecuada  Comoleia
I e
(a) ’ 16 10 . 40
!
6 74 . 5 10
(e) 76 : 5 10 .0
) . 71 - 5 - :\ ~

El brillo y la opacidad de las hajas de prueba

eran esencialmente los mismos que los del Ejemplo 1,

-~
Ny

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1 ‘con
la excepcidén de que se usaron proporciones de peso de 1:1
de polfmeros catidénico:aniénico en las mezclas. Los Tresul

tados obtenidos sé muestran en la Tablza 4.

Tabla 4
Resistencie al Capacidad para volver
estallido de a trabajar (minutos)
Aditivo Mullen (¢%) Adecuada Completa
(=) 87 30 60
(b) 81 10 20
(e) 80 5 20
(&) 72 5 20

El brillo y opacidad de las hojas de prueba

eran sustancialmenie los mismos gue los del Ejemplo 1.
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Se obtuvieron resultados geme jantes a los mos—
trados en los Ejemplogs 1 a 4 cuando las fibras de pulpa
ozonizadZs del Ejemplo 1 fueron reemplazedas con composi- .
clones ﬂgliolefinicas aniénicas fibrosas vertidas a chorro
que contenfan funcionelidad carboxflica, preparadas segin

los ejemplog siguientes.
Ejemolo 5

Noventa partes'ae polipropilenc isotécticgjque
tenfa una viscosidad intrinseca de 2,1 en decahidronafﬁé;
leno a 135%C, y 10 partes de un copolimero de etileno-~&ci-
do acrilico (Dow, etileno:dcido acrilico 92:8, Indice -de.
fusidén 5,3) se cargaron a un autoclave cerrado junto scn.
400 partes de cloruro de metiieno como disolvente., El cénu
tenido del autoclave se agité y calenté a 220°C, en cuye
punto la presién de vapor en el autoclave se elevé a 7O
kg/cm2 vor la introduccién de niﬁrdgend. Lz solucién re-
sultante se vertid a chorro desde el autoclave a la atmés-|
fera a través de un orificio que tenia un disdmetro de un
milimetro y una longitud de un milimetro, obteniendo como
resultado la evaporacién del disolvente cloruro de metile-
no y la formaeidén del producto de fibra deseado., Este nro-
duecto de fibra fue refinade con disco después durante seis
minutos, en un refinador de disco Sprout Waldron, a una

consistencia en agua de 1,5%.

Ejemplo 6

Se siguié el procedimiento del Ejemplo 5 usando
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.(Arco, 75:25, estireno-anhidrido maldico, peso molecular
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200 partes de polipropileno cristalino injertado con tres
por ciento en veso de anhidrido maléico, 2672 partes de
cloryro de metileno, una temperatura de 2009C Y unz2 pre-
sidnfde T0 kg/cmz. E1l producto de fibrz vertido a chorro
sefréfiné con disco como en el Ejemplo 5.

, .

Ejempnlo 7 SRRE

~

Se usé el procedimiento del Ejemplo 5 para;

preparar un producto de fibra vertido a chorro a parﬁirw
de polipropilenc cristalino injertado con seis por cieétb
en peso de 4cido acrflico. Se usé una proporcidén en peso
de 3:2 de aguathexano como medio dispersante. EL producio

de fibra se refiné con disco como en el Ejemplo 5, . -
Ejemolo 8 Srae,

El polipropileno del Ejemplo 5 fue substitui-
do por noventa partes de polietileno de alta densidad
(DuPont, Incdice de fusién 5,5-6,5 a 1902¢) y la mezcla
con el copolimero de ¢tileno-4cido acrflico fue vertida
a chorro partiendo de una solucidén en cloruro de metileno
a 200°C y 70 kg/cm2 de presién., El producto de fibra fue

refinado con disco como en el Ejemplo 5,

Ejemnlo 9

Ochenta partes del polipropileno del Ejemplo 5
¥ 20 partes de un copolimero de estireno-anhidrido maléico
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250 partes de hexano y 250 partes de ggua. Bl contenido
del autoclave se agité y calenté a 220°C, en cuyo punto la
prgsién de vapor en el autoclave ss elevé a TO kg/cm2 con
nitrégeno. La emulsién resultante se vertid a chorro desde
el autoclave a la atmésfera a través de un orificio que
tenia‘un didmetro de un milimetro y una longitud de un -mi-
limetro, obteniendo como resultado la formacién de un pro-
ducto de fibra. Z1 producto de fibra fue refinado con dis-
co como en el Ejemplo 5. .

En el procedimiento dé esta invencidn, la‘chﬁ;
posicién poliolefinica aniénica que contiene funcionalidad
carbox{lica puede ser una poliolefina que contiene grupos
carboxilo gue han sido introducidos en la molécula del,?b“
limero injertando la poliolefina con un mondémero que cons
tiene funcionalidad carboxilica w oxidando la poliolgfiné
con oxigeno u ozono, o la composicidn puede ser una polio-
lefina en mezcla con un polimero anidnico gue contiene fund
cionalidad carboxilica. En cualquier caso, la poliolefins
puede ser polietileno, polipropileno, un copolimero de eti-
leno-propileno o una mezcla de cualquiera de estos meteria-
les poliolefinicos.

Cuando la composicidn poliolefinica anidnica
es una mezcla de una poliolefina y un polimero anidénico que
contiene funcionalidad carbox{lica, el Ultimo componente
puede ser una poliolefina cue contiene grupos carboxilo
unida directamente al esaqueleto de polimero, una poliole-
fina injertada con 4cido acrilico, 4cido metacrilico, anhi-
dride maléico o mezclas de los mismos, un copolimero de uno

cualouiera de etileno, propileno, estireno, slfa-metilesti-

.
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I~ reno o!mezclas de los mismos, con unoc cualguiera de ﬁcido
acéilicp, fcido mefacrilico, anhidrido maléico o mezclas
de los mismos, asi como también mezelas de cualquiera de
estos cbmpone%tes polimeros aniénicos. De nuevo, dondequie
ra que se especifigue, la poliolefina puede ser polietile~
no, polipropi?eno, un copolimero de etileno-propilenc o
mezclas de los mismos. Y
limero aniénico que contiene funcionalidad carboxilice, )
la proporcidén de la primerz respecto al dltimo estarétgah—
prendida entre aproximadamente 95:5 y aproximadamenté:86£2
‘en peso, y la centidad de carboxilo disponible en el poli-
mero aniénico estard comprendida entre aproximadamente ire
y aproximadamente 30% en peso. En general, la composgciQn
poliolefinica anidnica usada en el procedimiento de Qé%é
invencidén debe contener una cantidad suficiente de fug?éo—
nalidad carboxflica pzra proporcionar por 1o menos 0,01, y
preferiblemente por lo menos aproximadamente 0,04 miliequi
valentes, de grupos carboxilo por gramo de la pulva polio-~
lefinica. Ademés, la centidad de funcionalidad carboxilica
puede ser tal oue provorcione hasta aproximadamente un mi-
liequivalente de grucos carboxilo por gramo de la pulva
poliolefinica, Un intervalo altamente desezble es el conm-
prendido entre aproximademente 0,04 y aproximadamente 0,2
miliequivalentes por gramo, - ' _

El mgdio dispersante usado en le etapa de for-
macidén de fidbras del procedimiento de esta invencién con-
tiene un disolvente orgénico gue no es disolvente en su
punto de ebullicién normal de la composicidén poliolefinica

usada pars formar las fibras. Puede ser el cloruro de me-

En-las mezclas anteriores de poliolefina ¥: po-|.

T
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carburos/ halogenados téles como cloroformo, tetrnclofuro
de carbono, cloruro de metilo, cloruro de etilo, tricloro-
fluoromgtano y 1,1,2-tricloro-l,2,2-trifluoroctanc. Son
tambié‘/ﬁtiles hidrocarburos aromdticos tales como bence~
no, tolueno y xileno; hidrocarburos zlifdticos tales como
butanol pentano, hexano, heptano, octano 'y sus isémeros; e
hidrocarburos aliefclicos tales como ciclohexano. Puedgh‘
usarse mezclas de estos disolventes y puede estar preéeﬁL
te agua cuando se degea formar una emulsién de la composi-
cién poliolefinica. Ademfs, la presidn generada por IQQ}
vapores de disolvente puede ser, y normalmente lo sers,
avmentada mediante un gas inerte puesto bajo presidén tél'
como nitrdgeno o diéxido de carbono. ) :'it
Al 1levar a cabo el procedimiento de formaciéy
de fibras, lz conceniracién de la composicién polioléfi;
nica en solucién en el disolvente normalmente estard com-
ovrendida entre aproximadamente 5 y aproximadamente 40% en
peso, preferiblemente entre aproximadamente 10 y aproxima-
damente 20% en peso. La temperatura a oue se calienta la
dispersién de la composicidn de policlefina en el disol-
vente para formar una solucién de la composicién, depende
del disolvente particular usado y debe ser lo suficiente-
mente alta vara efectuar la disolucién de la composicién.
La temperatura de formacidén de fibras estar4 comprendide
por lo general, entre aproximadamente 1002 y aproximada-~
mente 2252C, La presidn sobre la solucidén de la composi-
cién poliolefinica puede estar comprendida entre aproxima-
demente 42 y aproximadamente 105 kg/cmz, pero preferible-

mente estd comprendida entre aproximadamente 63 y aproxi-
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_.madamente 84 kg/cmz. El orificio a través del cual se deso
carga la soluczdn debe tener un difmeitro comprendido entrg
anrox1madamenne 0,5 ¥y aproximandsmente 15 mm, de preferenci
gntre aprox1madamente wno y apreximadamente cinco mm, y
1la provorcién de la longitud del orificio respecto a su
didmetro debe estar compredida entre arroxlmadamente 0,2
¥y aproxlmadamenue 10. e

En la etapz de modificscién de fibras del pro-
cedimiento de esta invencién, las fibras de la composicién
| poliolefinica aniénica fibrosa que contiene funcional%&ﬁd
" carboxflica, son suspendidas en una mezcla acuosa difhi&é
de ciertos polimeros nitrogenados catiénicos y anidnieés
¥ la suspensién se agita, lo gue da nor resultado la Jdepo-
sicién sobre las fibras de una cantidad comprendida entre
aproximadamente uno y aproximademente 15 del peso deylé
mezcla, basado en el peso de la conp031c16n flbrosa. ia‘
proporcidn del polimero catiénico respecto al anidénico en
la mezcla de estos polimeros estéd conmprendida preferible-
mente entre aproximadamente 3:1 y aproximzdamente 1:5-en
peso, més preferiblemente entre aproximadamente Ll:l y
aproximadamente 1:3 en peso. Un tiro preferide de compo-
nente pollmero catiénico de la mezcla antes citada es uno
que deriva de un polfmero que contiene grupos amino secun-
darios o terciarios, o ambos., Un grupo representativo de
polimeros gque pertenecen g este tipo puede ser puesto de
ejemplo por un componehte polinmero catidnico usado en mu-
chos de los ejemplos,'a saber, el producto de reaccidn de
amoniaco con la aminopoliamida modificada con epiclorhi-
drina, derivada de dietilentriamina y fcido adipico. La

preparacién de este producto se muestra en el Ejemplo A.

a

o andi
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catiénicos son los productos de reaccién de amoniaco o
alcohilaminas inferiores con aminopoliamidas modificadas
con e%iclorhidrina oue derivan de un 4cido dicarboxflico
Y unq polialcghilen—poliamina gue tiene dos grupos amino
primarios y por lo menos un grupo amino secundario o ter-
ciario, todo como se describe en la Patente de Estados

Unidos 3,951,921, . B
i Otro grupo representativo de polimeros cue

pertenecen al tipo preferi&o de polimeros catiénicos es
agquel en que loé polimeros son los oroductos de reacci&n;
solubles en agua, de epiclorhidrina y los condensados de
una polialcohilen-~poliamina con cianamida o diciandiamida.
La preparacién de un producto ejemplar de este grupo 53 -
muestra en el Ejemplo B, Productos adicionales y el proce-
dimiento de preparacién de ellos estén descritos en le
Patente de Estados Unidos 3.4C3.113.

Otro grupo de polimeros catibnicos preferidos
dtiles segin esta invepcién es aguél en que los polimeros
son poli(cloruro de dialildialcohilamonio), Estos son polfd

meros lineales que poszen unidades de la férmula:

R CH R
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hilo o uz grupo alcohilo sustituido, Se obtienen polimeros
que tiengn unidades de la f6rmula anterior polimerizando
monémerdg de sales de cloruro de amonio cuaternario en
donde el catidn amonio cuaternario estéd representado por

-~

la férmulas

nop |
Rnf %nR o
CH CH T

en la que R y R’ son como se Na indicado antnrlormente, en
presencia de un catalizador de radlcales libres.

En ambas férmulas anteriores, todos los Rlﬁue—
den ser igusles o diferentes, y, segin se ha indicado, pue-
den ser hidrégeno o alcohilo inferior. Los grupos alcohilo
pueden contener de 1 a 4 4tomos dec carbono y son preferi-
blemente metilo, etilo, isovrovile o n-butilo. R‘ en las
férmulas representa grupos aleohilo o alecohilo substituido]
Los grupos R’ aleohilo pueden cbntener de 1 a 18 4tomos de
carbono, preferiblemente'de 1 a 6 Atomos de carbono, tales
como metilo, etilo, propilo, isopropilo, butile, terc-butid
lo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, tetradecilo y octa-
decilo. R’ puede ser también un grupo alcohilo substituido,
Los substituyentes adecuados incluyen, en generzl, cualquigr
grupo alcohilo qué no interfiera con la polimerizaci6n por

medio Ge un doble enlace vinflico, TIpicamente, los substi-
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4+ tuyentes pueden ser carboxilato, ciano, éter o amido, La

| ;
preparacidn de los polimeros de cloruro de dialildialcohil

; ‘
amonio antes citados se muestra en la Patente de Estados

‘Unidos 3.288,770.

|n grupo finzl de polimeros catidnicos efec-
tivos dtiles!conforme a- esta invencidn es aguel en que
los polimeros son homopolimeros o ciertos copolimeros, de
ésteres alcohilicos acrilato y metacrilato que contienen
gruyos amonio cuaternario. La preparacién de un produe%b
de ejemplo a partir de este grupo de polimeros catidnicos
se muestra en el Ejemplo C. Segiin se hs descrito en 1@'}
Patente de Estados Unidos 3.686.109, el grupo alcohileno
en estos compuestos contiene preferiblemente de dos a'quam
tro Stomos de carbono, como por ejemplo, en cloru;o‘ééi
metacriloiloxietildimetilbencilamonio y metilsulfato de’
acriloiloxi-n-butil-dietilmetilamonio. Otros monémeros
representativos son metilsulfato de acriloiloxietilirine-
tilamonioc, metilsulfato de metacriloxietiltrimetilamonio,
metilsulfato de metacriloiloxietilcdietilmetilamonio, y cl¢
ruro de netacriloiloxietildietilmetilamonio, Todos estos
mondrieros contienen grupos amonio cuaternario ocue poseen
tres subgtituyentes alcohilo, cada uno de los cuales con-
tiene uno o dos 4tomos de carbono.

Cualquiera de los mondmeros anteriores pusde
ser copolimerizado con una acrilamida que tiene la fér-

ul
mla . 0 R2
I

CH, =C-C~-N

R
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3 pueden ser, cada uno, hidrégenc o un

grupo aldohilo inferior de uno a cuatro Atomos de carbono.

Compuestos representativos de la férmula anterior son acri
lamida, metacrilamida y N-isopropilacrilamida, siendo pre-
ferida Ia acrilanida, Los mondmeros-de acrilzmida pueden

ser usados en cantidades de hasta aproximadamente 75 ﬁoles
por ciqkto cuando se copolimerizan con los ésteres acrila-
to y metacrilato que contienen gruvos amonio cuaternariq.

Procedimientos para llevar a cabo las polimerizaeioneéfiﬁ-

plicadas en esta ¥emoria, Son bien conocidos en la tégnica.
Los polimeros que son dtiles como el comp%ﬁéﬁ—
te polimero anionico de la solucidn o dispersidn acuosé~ '
en que lag fibras de la composicién poliolefinica aniénica
fibrosa que contiene funcionalidad carboxflica son modifi-
cadas, han sido también ilustrados en los ejemplos. Uno'.de
éstos es el producto de reaceidn de glioxal y la pblig&ri-
lemida obtenida por copolimerizacién de acrilamida con Zcid
do acrflico., La preparacidn de un productq ejemplar se mueg-
tra en el Rjemplo D, la cantidad de unidades de 4cido acrid
lico en el covolimero puede estar comprendida entre aproxi-
madamente dos y aproximadamente 15%. Pueden prepararse pro-
ductos semejantes medisnte hidrélisis parcisl de poliacri-
lamida o un poli(acrilamida-co-acrilato de alcohilo) tales
como un copolimero de acrilamida con acrilato de etilo.
Cuelguiera de estas poliacrilamidas puede ser preparada me-
diante métodos convencionales para la polimerizacidn de mo-
némeros solubles en agua y preferiblemente tienen pesos mo-

leculares inferiores a aproximedamente 25,000, por ejemplo,

20,000,
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El otro polime*o nitrogenado aniénico rostra-
do en ]oé ejemnlos es el producto de reaccidn de glioxal
¥y el pojimero obtenido mediante hidrélisis parcial de una
poli(%
cién de}un producto representativo se rmuestra en el Ejem-

alanina) ramificada, soluble en agua., La prepara~

plo E. Informacién adicional sobre la preparacién de este
producto se indica en la Patente de Estados Unidos 4.,035.-
229, L
Como indica la patente anterior, la poli(ﬁfJ
—-alanina) ramificade producida inicialmente es un volfmero
neutro, Ls»e polimero necesita ser modificado anlénlcaﬂen-
te para los fines de esta invencidn, y la patente mues+ra
gue la modificacién aniénica de la poli( P -alanina) ram1~
ficada puede ser conseguida mediante hidrélisis parc1al
del polimero para convertir algunos de los grupos amido
primafios en grupos carboxile anidénicos,. Por ejempld{ la
hidrélisis de poli(|3-alanina) puede tener lugar calentan-
do una solucibn acuosa ligeramente bdsica del polimero
que tiene un pH de aproximadzmente 9 a 10 a temperaturas
comprendidas entre aproximadamente 502 y aproximadamente

1009C, La cantidad de grupos anidnicos introducidos debe

eatar comprendida entre aproximadamente une y aproximada-

mente diez moles vor ciento, ¥y preferiblemente entre aproxy
madamente dos ¥y aproximodamente cinco moles por ciento,
basado en las unidades de amida cue se repiten. i
Cada uno de los polimeros nitrogenados aniénid
cos antes descritos se modifica con glioxal para propor-
cionar los polfimeros nitrogenados aniénicos, solubles en
agua, usedos conforme esta invencién. La reaccién con

glioxal se lleva a cabo en una solucién acuosa diluida
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“ne%tra !o ligeramente alcalina del polimero a una tempera-
tura copprendiaa entre aproximadamenie 102 y gproximada-
mente BOQG, p?eferiblemente entre aproximadamente 209 y
aproximadamen%e 308C, La concentracién del polimero en la
solucién pued% estar comprendida entre aproximadamente
cinco y aproximadamente 40% en peso, §ero preferiblemente
esté comprendida entre aproximadamente siete y aproxima-~
demente 20%, La cantidad de glioxal usado en la mezcla-de
reaccidn vuede estar comprendida entre aproximadamentg.lb

an o on

| ¥ aproximademente 100 moles vor ciento, preferiblemente

el IR

entre aproximadamente 20 y aproximadamente 30 moles vor .
ciento, basado en las unidades de amida“Que se repitenfen
el polimero., Ta reaccibén se deja que continde hasta que ha
tenido lugar un aumento de viscosiéad comprendido.enire,
aproximademente dos y aproximademente dieg, preferibléﬁén—
te entre aproximadamente cuatro y aproximadamente seigi'
unidades en la escala Cardner., Este aumento de viscoéidéd
es indicativo de que alguna reticulacién del polimero. ha
-tenido luger deseablemente, pero esta proporcién de reticu
lacidén es insuficiente para causar gelificacién, La reac-—
cién ée termina.después, habitvalmente, mediante diluecién
de la mezcla de reaccién con agua ¥y la adicibn de 4cido
sulfdrico para hacer descender el pH a aproximadamente 4,5
a 5,0, Las soluciones resultantes poseen buena estabilidad,
El procedimiento de esta invencidén hace posible
la preparacidén de productos de papel mejorados a partir de
mezelas de pulpa de medera y pulpas poliolefinicas. El JONE
cedimiento depende de la combinécién particular de polimerg
nitrogenados catibnicos y anidnicos usados en la etapa de

modificacién de las fibres, y los polfmeros catiénicos par-|
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~ ticulares ussdos proporcionan la ventaja adicional de po-

impresién a bajos pesos de las hojas, en comparacién con
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der volv%r a trabajer con facilidad el papel averiado du-
ronte lg fabricacidn. Ademds, el procedimiento depende de
varios factores ériticos, a saber, la presencié de por lo
menoé‘ 0% de poliolefina en la composicidn poliolefinica
aniénica que contiene poliolefina-carboxile, conteniendo

funcionglidad carbox{lica, usada como ei material que forl
ma fibras, una viscogidad intrinseca de por lo menos'i,o
para la poliolefina, suficiente carboxilo disponible‘éh‘
la composicién poliolefinica anidénica que contiene funciod
nalidad carboxflica y suficiente resina en la soluciénno
dispersién acuosa en que se modifican las fibras aniénicgh.
Sin embargo, la overacién dentro de los lImites de gg%as
condiciones hace posible producir una pulpa sintéti¢5~4

gue, cuando se mezcla con puipa de madera, proporcidna'un
prodﬁcto de papel que tiene por lo. menos 70% de la resis-
tencia al estallido de Mullen de pulpa de madera de 100%

asi como también brillo, opacidad, tersura y capacidad de

el papel convencionazl, con carga o sin carga.
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REIVIHDIC ACIONES

It

,. Los puntos de invencién propia y nueva que se
prgsehﬁan péra que sean objeto de esta solicitud de Paten-|
te‘defInvencién en Espafia, por VEINTE afios, son 1os que se
recogen en las reivindidaciones siguientes: ‘

18,~ Un procedimiento de preparzcién de flbras
pollolefinlca° hidréfilas, que comurende agitar una suc-
pensién de las fibras de una composicidn poliolefinica’ 11-
brosa vertida s chorro que contiene funcionalidad carboxf-
Yy anlénlcos, nitrogenados, solubles en_agua, siendo d%nho
polimero catidnico (a) el producto de reaccién de amoniaco
o una alcohil-amina inferior y una aminopoliamida-modifi—
cada con epiclorhidrina gue deriva de un £cido dlcarboxi—
lico y una polialcohmlenu-pollamlna gue tiene dos gruncs
amino primarios y por lo menos un gruwno amino secundarlo
o terciario, o (b) el producto de reaccién de epiclorhi-
drina y un condénsado ée cisnamida o diciendiamida con unal
polialcohilen-poliamina qﬁe tiene la férmula

HQH(CnH2nNH)xH, _

donde n es un nimero entero de 2 2 8 y x es un nimero en-

tero de 2 6 mas, o (c¢) un poli(cloruro de dialildialcohil-

erilato que contiene grunos amonic cuaternario), ¥y siendo
dicho polimero aniénico el producto de reaccién de glioxal
y (a) una poliacrilamida que contiene entre aproximadsamen—
te 2 y aproximadamente 157 de unidades de fcido acrilics‘

o (b) una poli( P-zlanina) ramificada, parcialmente nidro-
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| mente 10 moles por ciento de grupos carboxilo basado en
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. / : . .
~lizada, que contiene enire aproximadamente 1 y aproximada-
i

 las unidades Qe amida que se repiten, estando comprendida
la proporcidngde dicho polimero catidénico respecto a dicho
polimero anié%ico en dicha mezcla de polimeros entre aproxi
madamente 3:1 y aproximadamente 1:5 en peso y la cantidad
de dicha mezcla de dichos polimeros depositads sobre las.
fibras de dicha composicién fibrosa entre aproximadamenﬁe
uno y aproximadamente 15% en peso, basado en dicha composi-

,6i6n fibrosa.
: 28, Un procedimiento segdn la reivindicacidn
18, en el gue la composicién poliolefinica fibrosa vertida
a chorro gue contiene funcionalidad carboxflica estd basa-
da en polietileno, '

32,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en el que la composicidn poliolefinica fibrosa vertida
a chorro gue contiene funcionalidad carboxflica, est4d basa-
da en polipropileno.
' 48, Un procedimiento segin la reivindicacién
32, en el que la composicidn poliolefinice fibrosa vertids
& chorro que contiene funcionalidad carboxilica se prepara
vertiendo a chorro una mezcla de polipropileno y un poli-
mero ahidﬁiéo'que contiene funcionalidad carboxilica.

58,.,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
48, en el cue el polimero anidnico cue contiene funciona-
lidad carboxflica es un copolimero de etileno y 4cido acri-
lico,

68.~ Un procedimiento segdn la reivindicacién
38, en el que la composicién polioclefinica fibrosa vertida

a chorro gue contiene funcionalidad carboxflica se prepasra
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~ vertiendo a chorro polipropileno y oxidando las fibras

rios y por lo menos un grupo amnino secundario o terc1a*10.
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resultantes para intreducir grupos carboxilo en la molé-
cula de [polipropileno, '

78,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, en jel que el polimero nit:ogenado catibnico, .soluble
en agua, es el producto~de reaccién de amoniaco 0 una al-
cohmlarlna inferior y una aminopoliamida modificada con
enlclornidrlna derivada de un 4cido dicarboxilico y gnq

polialcohilen-poliaming que tiene dos grupos amino pfiﬁar

-

R

8&,~ Un procedimiento segdn la reivindiczcidn
72, en el que la aminopoliamida se dnrlvn de decido auinlco
¥y dietilentriemina., ..

2,- Un procedimiento segin la relv1ndlcaP16n

ge, en el que el polimero nitrogenado anidnico, soluble
en agua, es el producto de reaccién de glioxal y la poli-
acrilamida obtenida mediante copolimerizacidﬁ de acriié— ’
mide con 4cido acrilico.

108,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
82, en el que el polimero nitrégenado aniénico, soluble enl
agua, es el producto de reaccién de glioxal y el polimero
obtenido mediante hidrélisis parcial de unz poli(ﬁb-alé—
nina) ramificada, soluble en agua.

112 ,~ "UN PROCEDIFIZNTO DE PREPARACICN DE FI-
BAS POLIOLETINICAS HIDZ0FILAS",

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede ¥y para los fines oue se hai especificado,

Esta liemoria consta de

einta y una hojzs es~

critas a maculna nor ung sola carg
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