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DESCRIPCION
Papel o cartén hidréfobo con nanoparticulas auto-ensambladas y método para elaborarlo

Campo técnico de la invencion

La presente invencién esta relacionada con el recubrimiento de materiales; mas especificamente con un método
para elaborar un papel o cartén hidréfobo con nanoparticulas de éxido de silicio auto-ensambladas con grupos
funcionales de silanos y compuestos fluorocarbonados enlazadas directamente a las fibras de celulosa del papel o
carton.

Antecedentes de la invencion

En la actualidad, existe una gran cantidad de productos alimenticios que requieren ser empaquetados o embalados
para su transporte haciendo uso de papel o cartén, sin embargo, debido a las medidas de conservacién de los
alimentos es necesario mantenerlos en camaras de refrigeracion dentro de sus embalajes. Las condiciones de
humedad y temperatura bajo refrigeracion pueden generar un colapso de estos materiales de empaquetamiento
causando merma de los productos almacenados, o una sobre especificacion del cartén para lograr la resistencia
requerida con el consecuente incremento en costes.

A fin de evitar el deterioro del material de empaquetamiento ya sea de papel o cartén por condiciones de alta
humedad, se han estudiado diversas composiciones quimicas para aplicar recubrimientos que impidan el paso de la
humedad a través de las fibras del papel o cartdn, alargando asi su tiempo de vida util, incrementando la proteccion
del empaquetamiento de los alimentos y reduciendo los costes que puedan derivarse del fallo en la resistencia
mecanica de los empaques. Algunos tipos de recubrimientos como resinas, polimeros, copolimeros, compuestos
organicos e inorganicos son comunmente utilizados sobre papel y cartén; sin embargo, éstos no cuentan con valores
altos de resistencia a la humedad.

El uso de nanoparticulas para esta aplicacién representa una gran ventaja econdémica para estos empaques, dado
que la interaccién entre la red de celulosa y las nanoparticulas del recubrimiento se puede incrementar gracias a la
incorporacion de diversos grupos funcionales sobre las nanoparticulas, resultando en la mejora de las propiedades
hidr6fobas debido a las interacciones quimicas entre éstas y la matriz organica. Usualmente las particulas
inorganicas, como es el caso del éxido de silicio, tienen una superficie que tiene una menor compatibilidad con los
compuestos organicos, ya sean polimeros del tipo poliolefinas o i6nicos del tipo amidas o aminas, fibras de papel u
otros biopolimeros. Para poder lograr una mayor compatibilidad se busca que la superficie de las nanoparticulas
reaccione por diferentes métodos, por ejemplo, mediante el auto-ensamblaje con productos que contengan grupos
que al reaccionar puedan ser mas compatibles con los polimeros y permitan mejores propiedades hidréfobas. En
otras palabras, mediante la modificacion quimica se afiaden grupos funcionales a la superficie de las nanoparticulas
para permitir una mejor incorporacién o compatibilidad con los productos organicos como los polimeros u otras
matrices de materiales como el papel.

Este tipo de nanoparticulas se proponen en la patente espafiola ES2354545 A1, la cual sugiere el uso de
nanomateriales funcionalizados en la produccién de nanocompuestos, para obtener diferentes propiedades
funcionales.

A continuaciéon se presentan resumenes y referencias de patentes otorgadas, de solicitudes de patente y de
publicaciones cientificas consideradas en el analisis de la técnica anterior relacionada con recubrimientos hidroéfobos
para uso en papel y carton.

En el documento US7943234 denominado “Recubrimientos nanotexturados super o ultrahidr6fobos” se describe una
composicién de revestimiento superhidréfoba o ultrahidréfoba que incluye un polimero que puede ser un
homopolimero o copolimero de polialquileno, poliacrilato, polimetilacrilato, poliéster, poliamida, poliuretano,
polivinilarileno, éster de polivinilo, copolimero de polivinilarileno/alquileno, polialquilenéxido o sus combinaciones con
particulas que tienen un tamafo promedio de 1 nm a 25 micras, tal que propicia un angulo de contacto de agua
entre aproximadamente 120 ° y unos 150 ° o mas. En particular, la particula es de silice que ha sido tratada
previamente con un silano.

La solicitud de patente internacional WO2010000476 describe un material compuesto que comprende un material
poroso y nanoparticulas, material compuesto que, de acuerdo con el "Resumen de la invenciéon" del documento
WO02010000476, se caracteriza por que las nanoparticulas comprenden un derivado de silice seleccionado del
grupo que consiste en alcoxisilanos. y polialcoxisilanos, en donde dichos alcoxisilanos y polialcoxisilanos
comprenden al menos un grupo amino. La solicitud describe por separado dos procesos diferentes para obtener
materiales compuestos con materiales porosos y nanoparticulas: uno para superficies de madera y otro para un
material poroso, que puede ser papel. Cada uno contiene explicaciones diferentes y especificas sobre como generar
/ sintetizar las nanoparticulas y como unirlas al material poroso.

En el método para superficies de madera, las nanoparticulas se preparan, y se aislan, antes de aplicarse a las
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superficies de madera, por métodos conocidos en la técnica, tales como la condensacion fisica en fase gaseosa; un
proceso de conversion solucion-aerosol con bases quimicas que comienza con sales solubles en agua del material
fuente; condensacion de vapores metalicos durante la rapida expansién en una boquilla supersénica; desgaste y
pirdlisis; evaporacion por plasma térmico de particulas de tamafo micrométrico pequefio debido a la energia de a, y
agregacioén en gas inerte. Posteriormente se prepara un nanofluido que contiene las nanoparticulas, que se utiliza
para empapar la lamina de madera. El nanofluido, que es preferiblemente agua, puede contener estabilizantes y / o
surfactantes, y alcoholes. La temperatura de remojo esta en general entre 20°C y 60°C, pero no se menciona ningun
rango de pH en particular. En esta realizacion para superficies de madera, los derivados de silice se presentan
inicialmente como uno de los posibles ejemplos de compuestos aplicados a la superficie de nanoparticulas, aunque
se dice que se prefieren particularmente las nanoparticulas que comprenden silanos que contienen grupos amino (y,
entre ellos, alcoxisilanos y polialcoxisilanos). Ademds de los alcoxisilanos y polialcoxisilanos, las nanoparticulas
también pueden comprender fluorocarbonos o fluoropolimeros y otros polimeros opcionales. Las nanoparticulas
preparadas con un silano que contiene un amino, aminopropiltrietoxisilano, y fluorocarbono como surfactante, son
las Unicas cuya preparacion se describe en los Ejemplos; una chapa empapada con un nanofluido que comprende
dichas particulas mostré una mejor repelencia al agua.

En el otro proceso del documento WO2010000476, donde uno de los posibles materiales porosos mencionados es
papel, s6lo se mencionan en la introduccidon del método nanoparticulas que comprenden alcoxisilanos vy
polialcoxisilanos con al menos un grupo amino. No se preparan y aislan antes de aplicarse a las superficies de los
materiales porosos, sino que el material poroso se empapa con una composicion que comprende el precursor de
6xido metdlico (se prefiere un tetraalcoxisilano), y las particulas con grupos silano que contienen grupos amino se
generan in situ, quedando unido al material poroso por un proceso conocido como proceso Stdber, proceso que
requiere el uso de amoniaco o aminas como catalizadores y, por lo tanto, un pH basico. Las ventajas para las
laminas de madera (mejor resistencia a la radiacion UV y las condiciones atmosféricas, mantenimiento de la
apariencia natural, hidrofobicidad y oleofobicidad) son las que se discuten principalmente, mencionandose la
resistencia mejorada al agua o al fuego para los textiles; no se muestra ni se menciona que se esperen ventajas
para el papel. Los ensayos de hidrofobicidad se describen para una chapa y una gasa de algod6n recubierta con
nanoparticulas de silano que contienen grupos amino; la oleofobicidad se analiza para otra chapa recubierta.

La patente US7927458 denominada “Articulos de papel que muestran resistencia al agua y método para
prepararlos” se refiere a un procedimiento para preparar papel encolado y cartén que incorpora en el proceso una
composicién que comprende uno o mas polimeros hidréfobos en donde los polimeros hidréfobos, la cantidad de
tales polimeros y la proporcion en peso de almidén y del tal polimero en la composicion se seleccionan de tal
manera que el papel y carton exhiben un valor de Cobb igual o menor que 25 g/m? y un papel encolado o cartén
formado por el proceso.

El documento US7229678 titulado “Estructura laminada de barrera para empaquetar bebidas” describe un material
de empaquetado laminado, el cual comprende desde una primera capa exterior de un polimero de polietileno de baja
densidad, un sustrato de carton, una primera capa de recubrimiento interior laminado de nylon con una capa unién
de resina, una capa soplada por extrusién que comprende una primera capa del polimero polietileno de baja
densidad, una capa de unién, una primera capa interior de EVOH, una segunda capa de unién, una segunda capa
interior de EVOH, una tercera capa de unién y una segunda capa interior del polimero polietileno de baja densidad, y
una capa mas interna que esta en contacto con el producto de polietileno de baja densidad.

El documento US6949167 titulado “Productos de pariuelos de papel que tienen aditivos hidr6fobos depositados
uniformemente y humectabilidad controlada” describe productos que contienen un aditivo hidréfobo, tal como un
polisiloxano. Adicionalmente los productos de papel se tratan ademas con un agente humectante.

La patente US6830657 titulada “Dispersiones catidnicas hidréfobas estabilizadas por copolimeros de maleimida de
bajo peso molecular, para el apresto de papel” se refiere a un método para la obtencién de una dispersién acuosa de
polimeros hidréfobos dispersos en forma de particulas con un diametro medio inferior a 100 nm estabilizados
solamente con un surfactante macromolecular basado en un copolimero anhidrido imida estireno / maleico de bajo
peso molecular. También se refiere al uso de dicha dispersién para el tratamiento de papel.

El documento US6187143 titulado “Proceso para la fabricacién de papel hidr6fobo o carton hidrofobo, y una
composicion de apresto” se refiere a un procedimiento para la fabricacion de papel o cartén hidré6fobo mediante
encolamiento de resina de colofonia, un agente organico complejo que se utiliza junto con la resina de colofonia.
También se refiere a una composicién de encolamiento. Después de la aplicacion del aditivo hidréfobo a una o mas
superficies de la lamina de base, el agente humectante mejora las propiedades de humectabilidad de la lamina de
base.

La patente US5624471 titulada “Abrasivos recubiertos con cubierta de papel impermeable” describe un papel
abrasivo recubierto impermeable hecho en una maquina encoladora que comprende un aglutinante curable por
radiacion que es hidréfobo cuando se polimeriza.

En el documento US4268069 con titulo “Papel recubierto con una composicion de recubrimiento microcapsular que
contiene silice hidrofoba” se describe una composicion de recubrimiento que comprende microcapsulas que
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contienen aceite dispersas en una fase acuosa continua, fase que también contiene particulas de silice finamente
divididas y un aglutinante para dichas microcapsulas y dichas particulas de silice. Las particulas de silice se han
tratado con un material organico tal como un compuesto de silicio organico para dar a las particulas una superficie
hidréfoba. La composicion de recubrimiento tiene utilidad en la fabricacion de papel recubierto con microcapsulas.
Tal papel se caracteriza por una reduccién sustancial del mancado cuando se utiliza en aparatos de fotocopia que
utilizan una linea de contacto de presién para ayudar a la transferencia de la imagen de polvo desde un cinturén de
fotorreceptores al papel.

La solicitud de patente US20110008585 con titulo “Cartén corrugado resistente al agua y método para prepararlo”
describe un método para preparar carton corrugado resistente al agua compuesto de un medio corrugado tratado
con un agente hidréfobo en ambos lados y un revestimiento tratado con un agente hidréfobo en al menos un lado de
la superficie. El revestimiento y el medio corrugado son adheridos mediante un adhesivo preparado con un portador
de almidén, almidoén crudo, bérax, una resina hidrofoba, un aditivo para mejorar la penetracion y agua. El portador de
almidén estd compuesto de almidon cocido y crudo. El revestimiento y el medio corrugado son tratados con el
agente hidrofobo antes de ser pegados. Las resinas hidréfobas incluyen resinas de resorcinol-formaldehido, resinas
de urea-formaldehido.

La solicitud de patente US20110081509A1 con titulo “Contenedor degradable para aislamiento del calor” describe un
contenedor que incluye un cuerpo contenedor hecho de papel, una capa impermeabilizante y una capa de espuma.
El cuerpo del recipiente tiene una superficie exterior y una superficie interior. La capa de impermeabilizacion esta
revestida en la superficie interna. La capa impermeabilizante se compone principalmente de polvo de talco, y resina
de carbonato de calcio. La capa de espuma esta dispuesta sobre al menos una parte de la superficie exterior. La
capa de espuma se comprende refuerzos y un polvo termo-expandible. El aglutinante se selecciona de un grupo que
consta de resina de acetato de polivinilo, resina de etileno, resina de acetato de vinilo, resina de acido poliacrilico y
una mezcla de las mismas. El polvo termo-expandible comprende una pluralidad de microcapsulas termo-
expansibles, cada una de los cuales comprende una cubierta exterior de polimero termopléstico y un disolvente de
bajo punto de ebullicion recubierto por la cubierta exterior de polimero termoplastico.

La solicitud de patente US20110033663 con titulo “Materiales y superficies superhidréfobos y superhidrofilos y
métodos” describe un método de aplicacién general que no requiere méas de un paso el cual facilita la preparacion de
superficies superhidroéfilas o superhidréfobas de area grande en una variedad de sustratos tales como por ejemplo,
vidrio, metal, plastico, papel, madera, hormigdn y de mamposteria. La técnica implica la polimerizacion por radicales
libres de monémeros comunes acrilicos o estirénicos en presencia de disolventes porogénicos en un molde o sobre
una superficie libre.

La solicitud de patente US20100233468 con titulo “Nanocomposicién biodegradable para la aplicacion de
recubrimientos protectores sobre materiales naturales” se refiere a un método para fabricar una composicion
biodegradable que contiene nanoparticulas de celulosa para formar un recubrimiento protector sobre materiales
naturales. Uno de sus objetos es proporcionar una composicion para formar una capa de recubrimiento protector
sobre un material natural biodegradable que imparte al material resistencia al agua y resistencia a las grasas. Es
otro objeto proporcionar una composicién para formar una capa protectora en materiales naturales biodegradables
que se basa en el uso de nanoparticulas de celulosa y que protege a estos materiales de hinchazén, deformaciones
y dafios mecanicos durante el contacto con agua, otros liquidos acuosos, o grasos.

La solicitud de patente US20100311889 con titulo “Método para fabricar una tira de papel de recubrimiento,
utilizando un espesante acrilico con una cadena hidréfoba ramificada, y la tira obtenida” es en un método para la
fabricacién de una hoja de papel recubierta que contiene un material mineral, utilizando como agente para engrosar
la hoja, un polimero soluble en agua que comprende al menos un mondmero anibnico de etileno insaturado y al
menos un mondémero oxialquilo de etileno-insaturado que termina en un resto hidréfobo alquilo, alquilarilo, cadena
de arilalquilo, arilo, saturado o insaturado, ramificado con 14 a 21 4&tomos de carbono y dos ramas cada uno con al
menos seis atomos de carbono. El polimero se afiade a la hoja ya sea directamente, o durante una etapa anterior
cuando se muele, dispersa, o concentra el material mineral en agua, que puede 0 no ser seguida por una etapa de
secado. De esta manera, la retencion de agua de la barbotina se mejora, lo que contribuye a una mejor
imprimibilidad del papel recubierto por la hoja.

El documento US20080188154 con nombre “Pelicula laminada” describe un laminado que incluye al menos una
capa de una pelicula degradable en el medio ambiente, por ejemplo, una polilactida ("PLA") hecha de un polimero
anualmente renovable facilmente disponible, de recursos como el maiz. Una segunda capa puede ser un sustrato
hecho de, por ejemplo, papel, tela tejida o no-tejida u hojas metalicas. La pelicula degradable en el medio ambiente
y el sustrato se adhieren entre si mediante, por ejemplo, poliméricos extruidos o adhesivos tales como adhesivos a
base de agua, de fusion en caliente, con disolvente o sin disolvente. La eleccion del adhesivo depende del tipo de
sustrato a ser laminado con la pelicula degradable en el medio ambiente y las propiedades deseadas de la
estructura compuesta laminada resultante (es decir, el "laminado"). La primera capa se recubre con un polimero
liquido, una dispersion de nanoparticulas, una deposicion metalica o una deposicion de 6xido de silicona tal que la
permeabilidad a los gases de la primera capa se reduce. Dichos laminados de peliculas encuentran uso, por
ejemplo, en los envases, sobres, etiquetas y la impresion de formas, publicaciones comerciales y en la industria de
impresion digital.
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La solicitud de patente US20080265222A1 con titulo “Material de relleno que contiene celulosa para productos de
papel, pafiuelos de papel o cartén, método para su produccién, producto de papel, pafiuelo de papel o cartéon que
contiene tal material de relleno , o una mezcla en seco utiizada para ello ” describe la modificacién superficial de
fibras de celulosa con aplicacion de nanoparticulas para producir papel y carton de empaque. Con ventaja en
produccion y reciclado del producto. Ademas, otras diferentes ventajas son su capacidad de actuar como repelente
de humedad, anadir blancura y brillo al papel y carton, biocida, antiestatico, y retardante de llama. Celulosa
nanodispersada y en combinacién con otros componentes como adhesivos, laminas de polivinilo, floculantes,
sistemas de nanoparticulas (no mencionadas), polimeros, aditivos antideslizantes, un aditivo para la fijacién del
pigmento, blanqueadores, antiespumantes o conservadores.

La solicitud de patente US20080113188 con titulo “Recubrimientos hidr6fobos de silanos hibridos organicos-
inorganicos” describe un recubrimiento hidréfobo que puede ser formado a partir de una solucién que incluye, por
ejemplo, silicatos modificados organicamente mezclados con agentes de acoplamiento. Especificamente, se puede
formar una solucién sol-gel (por ejemplo, a temperatura ambiente) la cual incluye una pluralidad de precursores
alcoxisilano que contienen al menos un precursor glicidoxi-alcoxisilano. La solucion sol-gel puede ser una solucion
sol-gel mixta formada incluyendo una primera solucién mezclada con una segunda solucién. La primera solucién
puede incluir uno 0 mas precursores glicidoxi-alcoxisilano, y la segunda solucién puede incluir al menos un precursor
glicidoxi-alcoxisilano. Se puede afadir un agente de acoplamiento y hacerlo reaccionar con la solucién sol-gel
(mixta) formando la solucion de recubrimiento, que puede ser aplicada sobre un sustrato que necesita ser protegido
contra la corrosion o de agentes bioldgicos y o quimicos.

En la solicitud de patente US20080041542 con titulo “Materiales compuestos de celulosa que comprende particulas
hidréfobas y su uso en productos de papel” se proponen peliculas poliméricas compuestas, preparadas por la
deposicion con disolventes de una suspensién de puntos cuanticos (QDs) en una solucién triacetato de celulosa
(CTA). Las peliculas fueron robustas y poseian las propiedades Opticas propias de los puntos cuanticos. Las
imagenes obtenidas por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) de las peliculas revelaron que los puntos
cudnticos se dispersaron bien dentro de la matriz de la pelicula CTA. La hidrdlisis alcalina selectiva de peliculas QD /
CTA en NaOH 0,1 N durante 24 horas dio como resultado la conversion de la superficie de CTA en celulosa
regenerada. Las propiedades dpticas de las peliculas se probaron tanto antes como después de la reaccion de
hidroélisis utilizando espectroscopia de fluorescencia, y se encontraron en general inalteradas. Las superficies de
celulosa de las peliculas permiten la incorporaciéon superficial de peliculas con tratamiento alcalino en las hojas de

papel.

La solicitud de patente US20030211050 titulada “Composiciones que comprenden poliorganosiloxanos aniénicos
funcionalizados para modificar superficies hidrofébicamente e incrementar el suministro de agentes activos a las
superficies tratadas con ellas” describe composiciones y métodos para tratar y modificar superficies y para mejorar el
suministro de agentes activos a las superficies tratadas con las mismas, en donde las composiciones comprenden
polimeros de siloxano funcionalizados con fracciones sobresalientes que comprenden dos 0 mas grupos anionicos,
al menos un grupo aniénico el cual puede ser un grupo carboxi. Cuando se aplica a una superficie adecuada, la
presente composicién forma una capa del polimero de siloxano aniénico funcionalizado sustancialmente hidréfoba
en la superficie tratada.

La solicitud de patente US20030012897 denominada “Tubo de carton resistente a liquidos, y método y aparato para
prepararlo ” se refiere a un tubo de cartdn que se vuelve resistente a liquidos por recubrimiento parcial o total del
tubo con particulas de tamafio submicrénico de materiales inorganicos que se tratan para ser hidroéfobos y/o
oledfobos. Estas particulas pueden ser aplicadas directamente al carton, alojandose en los poros superficiales de
manera que las particulas se adhieren al cartdn. Alternativamente, una capa delgada de un agente aglutinante
pegajoso o adhesivo puede aplicarse primero al carton y luego las particulas se pueden aplicar de tal manera que se
adhieren al agente aglutinante. Convenientemente, las particulas tienen una gran area superficial por gramo; en una
realizacién, por ejemplo, las particulas de silice que son empleadas tienen un area superficial de alrededor de 90-
130 m?/g. Como resultado, las particulas crean una superficie sobre el cartdon que es altamente repelente de
liquidos.

En la solicitud de patente US20030109617 titulada “Método para el pretratamiento de una carga, carga modificada
con un polimero hidr6fobo y uso del polimero hidr6fobo” se describe una carga modificada utilizada en la fabricacion
de papel o similares, la preparacion del material de carga y su uso. La carga modificada comprende una carga
conocida como por ejemplo carbonato de calcio, caolin, talco, dioxido de titanio, silicato de sodio y trihidrato de
aluminio o sus mezclas, y un polimero hidréfobo hecho de mondémeros polimerizables, que se afade a la carga
como una dispersion de polimero o una solucion de polimero.

En la solicitud de patente US20020069989 titulada “Ligante para papel que utiliza dispersiones de latex de
copolimeros hechos de mondmeros/polimeros hidréfobos de tipo estireno / anhidrido maleico de baja masa
molecular ” se describen dispersiones de latex usadas en formulaciones de un ligante para papel las cuales hacen
posible obtener valores DE COBB aceptables, incluso con papeles de impresidn y escritura o papeles de envoltura
obtenidos a partir de pulpas del reciclado o pulpas destintadas mecanicamente.
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La solicitud de patente US20020032254 con titulo “Dispersion de polimero hidréfobo y procesos para su
preparacion” se refiere a una dispersion de polimero hidr6fobo y un proceso sin disolventes para la preparacion de la
misma. De acuerdo con la invencién, la dispersion contiene éster de almidén, junto con aditivos de dispersion
conocidos como tales. De acuerdo con el proceso, el polimero se mezcla primero con un plastificante para obtener
una mezcla de polimeros plastificados. La mezcla de polimeros plastificados se mezcla entonces con aditivos de
dispersion y agua a una temperatura elevada para formar una dispersién. La plastificacién del polimero y la
dispersion de la mezcla en agua se pueden realizar en un extrusor. La dispersion obtenida se homogeneiza con el
fin de mejorar su estabilidad. La dispersion obtenida por la invencién se puede utilizar para el recubrimiento de papel
o cartén, como una base o un componente de pintura o en adhesivos de etiquetado, y también es adecuada para la
produccion de peliculas depositadas y como un aglutinante en materiales basados en fibras de celulosa, asi como
para preparaciones de recubrimiento medicinales.

La solicitud de patente WO2011059398A1 titulada “Nanopapel fuerte” se refiere a nanopapel que comprende una
arcilla y nanofibras de celulosa microfibrilada en los que las nanofibras MFC y las capas de arcilla estan orientadas
sustancialmente paralelas a la superficie del papel. La invencion se refiere ademas a un método para fabricar el
nanopapel y el uso del mismo.

La solicitud de patente WO2009091406A1 con titulo “Cartén recubierto con compresibilidad incrementada” se refiere
a un cartén recubierto con una mejor comprensibilidad, que permite una mejora de la suavidad a una presion
superficial baja. El recubrimiento compresible tiene como base nanofibras con un diametro menor a 1000 nm. Una
de las reivindicaciones es que el indice de suavidad de PakerPrint aumenta 1,2 unidades cuando la presion
superficial aumenta entre 5y 10 Kgf/cm?. Se aplica el procedimiento sefialado en la norma TAPPI T555 Om-99. Las
nanofibras pueden ser 1). Biopolimeros: polimero natural, quitosano, un polimero biocompatible, policaprolactona,
oxido de polietileno, y combinaciones de los mismos. 2). Compuestos inorganicos: silice, aluminosilicatos, TiO, TiN,
Nb Os, Ta20s, éxido de TiN, entre otros. 3). Resinas: tales como poliéster, éter y éster de celulosa, resina
poliacrilica, polisulfuro, copolimeros, etc. Estas nanofibras se encuentran en combinacién con un aglutinante que
puede ser un polimero seleccionado del grupo de alcohol polivinilico, polivinilpirrolidona y sus combinaciones. Las
nanofibras se pueden mejorar adicionando aditivos oleéfobos e hidréfobos que pueden estar combinados con
grupos fluorocarbonados.

La solicitud de patente WO2008023170A1 titulada “Control a medida de las propiedades superficiales mediante
modificacién quimica” describe un proceso para producir un polimero o un sustrato inorganico que es capaz de
adherirse a mas de un material mediante la funcionalizacion de la superficie uniéndose al sustrato mediante un
carbono precursor. Nanoparticulas (fullerenos Ceo 0 nanotubos) presentes en un sistema adhesivo que comprende
un polimero que puede seleccionarse de poliolefinas, poliésteres, resinas epoxi, poliacrilatos, poliacrilicos,
poliamidas, politetrafluoroetileno, poliglicosidos, polipéptidos, policarbonatos, poliéteres, policetonas, cauchos,
poliuretanos, polisulfonas, polivinilos, celulosa y copolimeros de bloques.

La solicitud de patente WO2004035929A1 titulada “Método para producir un sustrato multicapa recubierto que tienen
propiedades de barrera mejoradas” describe la produccién de un sustrato recubierto que consiste en la formacién de
un compuesto de miltiples capas de flujo libre, con al menos dos capas con distinta funciéon de barrera y el
mecanismo de contacto del compuesto con el sustrato. Dependiendo de la funciéon antibarrera sera requerido el
nimero de capas. Las nanoparticulas laminares (no mencionadas), las cuales estan inmersas en un aglutinante
pueden ser latex de estireno-butadieno, estireno acrilico, latex de acrilonitrilo, latex de anhidrido maleico,
polisacaridos, proteinas, polivinilpirrolidona, alcohol de polivinilo, acetato de polivinilo, celulosa y sus derivados, entre
otros. Las reivindicaciones para el sustrato recubierto son: 1). Indice de transmisién de vapor menor que 40
g/(m?/dia). 2). Valor de Cobb 10 minutos menor que 12 g/m2. 3). Valor de transmision de oxigeno menor que 150
cmd/(m?/24) h/bar) (1 atm, 23° C, 90% humedad relativa).

La solicitud de patente WO2003078734A1 con titulo “Composicién para el tratamiento de superficies de papel”
describe un tratamiento de superficies de papel y cartén con mezclas de nanoparticulas inorganicas y pigmentos
organicos en forma de placa, en soluciéon acuosa, que actian como agente hidréfobo, antiespumante, blanqueador,
que mejora la calidad de impresion en papel y ademas es de bajo costo. Nanoparticulas de silice y CaCOs
precipitado, 0 mezclas de ambas. Las nanoparticulas estan dispersas en latex (polimero) seleccionado del grupo:
butadieno-estireno, acrilato, acrilato de estireno, acetato de polivinilo y sus mezclas.

Los documentos WO0076862A1 y ES2304963T3 titulados “Estructura laminada multicapa de resina/papel, que
contiene al menos una capa de compuesto de polimero/nanoarcilla y materiales de empaquetamiento hechos de los
mismos” describe una estructura laminada para empaquetar y otras aplicaciones distintas del empaquetamiento
comprendiendo: un sustrato de papel y al menos una capa de compuesto de polimero/nanoarcilla que comprende
particulas de nanoarcilla con un espesor que varia de 0,7 a 9,0 nanémetros aplicado a dicho sustrato de papel (4),
donde dicha capa de compuesto de polimero/nanoarcilla estd compuesta de una mezcla de una resina polimérica
con efecto barrera y una nanoarcilla, donde dicha nanoarcilla esta dispersa en la resina polimérica de barrera en una
escala nanométrica y la cantidad de nanoarcilla en la capa de compuesto representa del 0,5 al 7,0% en peso de la
capa de material compuesto.
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La patente CN1449913A con titulo “Cartén corrugado impermeable con nanoparticulas” describe un papel corrugado
a prueba de agua. Estd formado por varias capas de carton kraft forrado y papeles corrugados como materias
primas que son, respectivamente, colocados entre placas de revestimiento de Kraft. Dichas placas de kraft y las
materias primas son sometidas al proceso de inmersion en aceite y tratamiento de resistencia a la humedad, y
posteriormente son protegidas por un adhesivo microparticulado que contiene nano-carbonato de calcio.

La solicitud de patente CN101623853A con titulo “Papel de lija impermeable con resinas en su totalidad” reivindica
un papel lija de resina impermeable, que comprende seis capas de una capa abrasiva, una capa de adhesivo, una
capa base para el adhesivo, una capa superficial tratada de papel lija, una capa original de papel lija, y una capa con
tratamiento impermeable de arriba abajo; en donde la capa adhesiva es una mezcla de resina de urea formaldehido,
hierro rojo y cloruro de amonio; la capa de adhesivo base es una mezcla de resina acrilica soluble en agua, resina
de amonio, fluoruro y de hierro rojo; la capa superficial tratada del papel de lija es una mezcla de hule de latex de
estireno-butadieno nanométricos, una soluciéon de almidéon modificado, agua y agente penetrante JFS; la capa de
tratamiento impermeable es una mezcla de latex de estireno-butadieno nanométricos, una solucion de almidén
modificado, y agente penetrante JFS.

El documento CN2871192Y con titulo “Material de papel decorativo protector del medio ambiente” describe un tipo
de material de papel para decoracion y proteccion del medio ambiente, el cual comprende carton corrugado en el
cual se ha fijado una nano-capa impermeable. El anterior cartén corrugado esté hecho de cartulinas onduladas BE, y
puede tener una o varias cartulinas BE. La invencién no solo tiene las funciones de resistencia al agua, o al fuego
sino también proteccion al medio ambiente y un bajo precio.

En la patente CN2557325Y con titulo “Cartéon corrugado impermeable con nanoparticulas” se describe un cartén
corrugado impermeable nanoparticulado mediante la adopcién de tecnologia de particulas de carbonato de calcio de
grado nano. La invencion incluye una pluralidad de capas de cuero y cartén corrugado, dispuestas ente las capas de
cuero. Las capas de cuero y el cartén corrugado se unen por un enlace de nanoparticulas de carbonato de calcio. La
utilidad de la invencion esta orientada al envasado de alimentos y el transporte de mercancias grandes.

En la solicitud de patente DE102004014483A1 con titulo “Composicién de recubrimiento, util para recubrimiento
antimicrobiano y para proporcionar propiedades antimicrobianas a los sustratos (p.ej. papeles, textiles), que
comprende un recubrimiento inorganico poroso contenido en una distribucion homogénea y un polisacérido
cationico” se describe un recubrimiento polimérico antimicrobiano cuya matriz incorpora éxidos inorganicos que
mejoran las propiedades mecanicas y antimicrobianas. Dicho recubrimiento puede ser aplicado en sustratos de
papel o textiles y comprende una capa porosa inorganica en una distribucion homogénea y un polisacarido cationico.
Nanosol SiOz2, el cual se distribuye en forma homogénea en un polisacarido catiénico.

En la solicitud de patente JP2009173909A con titulo “Proceso para la produccion de nanofibras de celulosa, y
catalizador para la oxidacién de celulosa” se menciona la produccion de nanocelulosa a partir de derivados de 4
hidroxi tempo que proporcionan hidrofobicidad.

La solicitud de patente JP2001163371A con titulo “Cuerpo de empaquetamiento con una capa de compuestos
inorganicos” se refiere a un método para mejorar las propiedades de barrera a los gases para un cuerpo para
embotellado el cual consiste en recubrir el cuerpo para embotellado con un sol-gel o con un material nanocompuesto
para crear una pelicula sobre la superficie del contenedor la cual mejora las propiedades de impermeabilidad a los
gases.

La patente EP1925732A1 con titulo “Material de empaquetamiento con un recubrimiento barrera” describe un
material de empaquetamiento para bienes soélidos o liquidos que contienen papel, cartdn, cartulina, tela, lana,
articulos de madera, celulosa natural, de plastico o de sus compuestos, la cual comprende una capa resistente a la
humedad y polimeros activos con microparticulas suspendidas y/o microarcillas. Una reivindicacion independiente es
un método de fabricacién (A) de un recubrimiento polimérico lineal, que tiene lugar después de la preparacién de
material de base, o0 en el proceso de separacion.

La patente EP1736504A1 con titulo “Material de barrera y método para prepararlo” describe que las propiedades de
barrera de un material impermeable a los gases solubles en agua se mejoran si el material se mezcla con
nanoparticulas de carbonato de calcio las cuales tienen un tamafo de 10 a 250 nanémetros. El material de barrera
se encuentra en un sustrato para proporcionar un sustrato con propiedades de impermeabilidad a los gases. Una
capa de material sellable por calor puede ser aplicada a la superficie expuesta del material de barrera. También se
describe un método para fabricar el sustrato recubierto. El sustrato puede ser de papel, carton o cartulina.

En el articulo titulado “Desarrollo de un recubrimiento superhidréfobo sobre la superficie de cartulina usando la
pulverizacién de liquidos en una llama”, Surface & Coatings Technology 205 (2010) 436-445, se describe un método
para la generacion de recubrimientos a nanoescala en un proceso continuo de bobina a bobina a presién normal. El
recubrimiento nanoestructurado y transparente, basado en nanoparticulas de diéxido de titanio, fue depositado con
éxito en linea en condiciones atmosféricas, sobre carton recubierto de pigmento usando un método de pulverizacion
térmica llamado Pulverizacion de Liquidos mediante Llamas (LFS: Liquid Flame Spray). Se describe el proceso de
recubrimiento por LFS y se discuten las influencias de los parametros del proceso sobre la calidad del recubrimiento.
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Se investigd en el nanorecubrimiento con un microscopio electrénico de barrido de emisién de electrones de campo
de barrido (FEG-SEM), un microscopio de fuerza atémica (AFM), un espectroscopio de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS) y una medicion del angulo de contacto con el agua. Los angulos de contacto con el agua mas altos en
la superficie del cartdon nano-recubierto fueron de mas de 160°. Las gotas de agua que cayeron fueron capaces de
rebotar en la superficie, lo que se ilustra con imagenes del sistema de video de alta velocidad. A pesar de la alta
hidrofobicidad, el recubrimiento mostré una naturaleza pegajosa, creando alta adhesién a las gotas de agua tan
pronto como el movimiento de las gotitas se detuvo. El nanorecubrimiento con cobertura completa del sustrato se
produjo a velocidades de linea de hasta 150 m/min. Por lo tanto, el recubrimiento del LFS ha de ampliar el potencial
a nivel industrial como un método econdmico y eficiente para los volimenes grandes de recubrimiento a altas
velocidades en linea.

El articulo “Humectabilidad ajustable de cartulina mediante deposicién de nanoparticulas por pulverizacion de
liquidos en llamas”. Applied Surface Science 257(2011) 1911-1917, describe el uso del proceso de Pulverizacion de
Liquidos mediante Llamas (LFS) para depositar nanoparticulas de TiOx y SiOx sobre carton para controlar las
propiedades de humectacion de la superficie. En el proceso LFS es posible crear superficies superhidréfobas o
superhidroéfilas. Los cambios en la humedad estan relacionados con las propiedades estructurales de la superficie,
que se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y un microscopio de fuerza atémica
(AFM). Las propiedades de la superficie se pueden atribuir como una correlacién entre las propiedades de humedad
del carton y la textura superficial creada por las nanoparticulas. Las superficies se pueden producir en linea en un
proceso en un paso de bobina a bobina sin modificaciones adicionales. Por otra parte, las superficies funcionales
con hidrofilicidad o hidrofobicidad ajustables pueden ser fabricadas simplemente mediante la eleccion de los
precursores liquidos adecuados.

El articulo “Modificaciones de superficies de papel o cartén con un recubrimiento polimérico nanoestructurado”,
Progress in Organic Coatings 69(2010)442-454., describe nanoparticulas organicas sintetizadas por imidizacion de
copolimeros de estireno / anhidrido maleico, que son depositadas como primera capa sobre sustratos de papel y
cartén de una dispersion acuosa estable con un contenido maximo de sélidos de 35% en peso. En este documento
se discuten la morfologia, caracteristicas fisicoquimicas y propiedades de superficie de los recubrimientos, utilizando
microscopia electrénica de barrido, microscopia de fuerza atdémica, mediciones de angulo de contacto y la
espectroscopia Raman. Debido a la alta temperatura de transicién vitrea de las nanoparticulas poliméricas, se forma
un Unico recubrimiento microestructurado a nanoescala para favorecer la mejora en el brillo, las propiedades de
impresion (prueba de chorro de tinta de impresion y prueba de impresion off-set), la hidrofobicidad de la superficie
(con un angulo maximo de contacto de agua de 140°) y la repelencia del agua (reduccién de valores de Cobb). La
interaccion de las capas de nanoparticulas con el papel de celulosa da como resultado la mejora de la resistencia
mecanica del papel, y se atribuye a los enlaces de hidrégeno entre las nanoparticulas y las fibras celulésicas.

Como se puede observar, los productos que mas se han utilizado, en general, son las nanoparticulas (dispersas en
sustratos poliméricos), tales como el carbonato de calcio, el 6xido de silicio, el 6xido de titanio, los nanotubos de
carbono, fullerenos, entre otros.

Las nanofibras de celulosa derivada de 4 hidroxi TEMPO, nanofibras de biopolimeros, nanofibras inorganicas o de
resinas, son otro tipo de nanomateriales utilizados en la fabricacion de papel y/o carton con propiedades hidréfobas.
En algunos articulos cientificos se encontré el uso de ciertos tratamientos como la aplicacion de éxidos de silicio o
de titanio mediante el proceso de “Pulverizacion de Liquidos mediante Llamas”.

De lo anterior y de pruebas experimentales realizadas por los autores de la presente invencidn se concluye que aun
existen oportunidades de innovacion en el desarrollo de recubrimientos a base de nanoparticulas que permitan
mejores propiedades del papel y del cartén. Por ejemplo, es deseable que el recubrimiento, después de su
aplicacién, no afecte a la impresién del papel o cartéon y que mejoren ademas la adhesién en las aletas o areas que
requieran pegado de las cajas de cartén obtenidas. Por otra parte, es deseable que la aplicacion de los
recubrimientos sobre el papel y el cartén no impidan el reciclaje de los correspondientes empaques. A partir de
experiencias previas con otros productos por parte de los autores de la presente solicitud de patente, también se ha
podido comprobar que el uso de éxidos metalicos como el 6xido de silicio, sin funcionalizar correctamente, requieren
de un mayor anclaje y ademdas es posible que se desprendan con el tiempo ocasionando que se reduzca su
desempenfio durante el manejo de los empaques.

Para mejorar el desempefio de los recubrimientos hidréfobos sobre papel y carton, se propone en la presente
invencion el uso de nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas con compuestos a base de silanos y de
compuestos fluorocarbonados, y alternativamente el uso sinérgico del ultrasonido para mejorar la dispersabilidad de
dichas nanoparticulas de éxido de silicio durante su aplicacién sobre las fibras de al menos una superficie del papel
o carton.

Sumario de la invencion

En vista de lo anteriormente descrito y con el propoésito de dar solucién a las limitaciones encontradas, es el objeto
de la invencion ofrecer un papel o cartén hidr6fobo con nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas con
grupos funcionales silanos y compuestos fluorocarbonados enlazadas directamente a fibras de celulosa a través del
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grupo funcional silano en al menos una de sus superficies, en el que el grupo funcional silano se selecciona del
grupo que consiste en 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLYMO), bis[3-
(trietoxisilil)propil]  tetrasulfuro (TETRA-S), 1,2-bis(trietoxisililletano ~ (BTSE),  diclorodifenilsilano,  3-
isocianatopropiltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano, 3-(mercaptometil)octil)silanotriol, 2-(2-
mercaptoetil)pentil)silanotriol, y sus combinaciones; en donde el compuesto fluorocarbonado se selecciona del grupo
que consiste en 2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno, mondémeros de acrilamida fluorados, 1H,1H,2H,2H-
perfluorooctiltrietoxisilano, y sus combinaciones.

Asimismo es objeto de la presente invencion ofrecer un método para elaborar un papel o cartéon hidréfobo mediante
los pasos de preparar una dispersion de nanoparticulas de éxido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales
silanos y compuestos fluorocarbonados en un medio hidro-alcoholizado; a pH de 3 4,5; aplicar la dispersién en al
menos una superficie del papel o cartén; y secar y curar el papel o cartdbn para enlazar directamente las
nanoparticulas de éxido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales silanos y compuestos fluorocarbonados
a las fibras de celulosa del papel o carton mediante enlaces covalentes a través del grupo funcional silano libre de
aminos, donde el grupo funcional silano se selecciona del grupo que consiste en 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS), 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano  (GLYMO), bis[3-(trietoxisilil)propil] tetrasulfuro (TETRA-S), 1,2-
bis(trietoxisililletano (BTSE), diclorodifenilsilano, 3-isocianatopropiltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano, 3-
(mercaptometil)octil)silanotriol, 2-(2-mercaptoetil)pentil)silanotriol, y sus combinaciones; en donde el compuesto
fluorocarbonado se selecciona del grupo que consiste en 2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno, monémeros de
acrilamida fluorados, 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano, y sus combinaciones

Descripcion breve de las figuras

Otras caracteristicas de la presente invencion seran evidentes a partir de la siguiente descripcién detallada
considerada en conexion con los dibujos adjuntos. Debe entenderse, sin embargo, que los dibujos estan elaborados
solamente como una ilustracién y no como una definicién limitativa de la invencién, en los cuales:

La Figura 1 muestra un esquema de formacion de enlaces de silanos en la superficie de nanoparticulas de 6xido de
silicio formadas de acuerdo con la invencion.

La Figura 2 muestra un esquema de formacién de una corteza por polimerizaciéon de compuestos fluorocarbonados
en las nanoparticulas de acuerdo con la invencion.

Las Figuras 3A, 3B y 3C muestran un esquema de fijacion fisicoquimica de las nanoparticulas de 6xido de silicio con
las fibras del papel o cartdn por deshidrataciéon de los grupos silanoles libres de acuerdo con la invencion.

La Figura 4 muestra mediante un diagrama de bloques de las etapas del proceso de aplicacién de recubrimientos
hidr6fobos sobre papel y cartén a base de nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas de acuerdo con la
presente invencion.

La Figura 5 muestra una fotografia del angulo de contacto con el agua del papel o cartén de la presente invencion.

La Figura 6 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electrénica de barrido de un papel o cartén del
estado de la técnica sin recubrimiento, en donde se ilustra la matriz de fibra de celulosa.

La Figura 7 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electronica de barrido de una fibra de celulosa de
un papel del estado de la técnica sin recubrimiento.

La Figura 8 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electrénica de barrido de un papel o cartén con un
recubrimiento tipo Michelman® de acuerdo con el estado de la técnica, en donde se ilustra que la matriz de fibras de
celulosa queda cubierta por un recubrimiento tipo pelicula.

La Figura 9 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electronica de barrido de una fibra de celulosa de
un papel o cartéon con un recubrimiento tipo Michelman® de acuerdo con el estado de la técnica, en donde se
observa el recubrimiento tipo pelicula que se extiende a otras fibras de celulosa.

La Figura 10 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electrénica de barrido de un papel o cartén con
un recubrimiento de acuerdo con la invencion, en donde se ilustra que no hay formacion de pelicula sobre la matriz,
sino que son las fibras de celulosa las que estan recubiertas.

La Figura 11 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electrénica de barrido de una fibra de celulosa
de un papel o cartén con un recubrimiento de acuerdo con la invencién, en donde se observa el recubrimiento sobre
la fibra de celulosa.

La Figura 12 muestra una microfotografia obtenida por microscopia electrénica de barrido de las fibras de celulosa
del papel o cartén recubiertas de nanoparticulas de 6xido de silicio de acuerdo con la presente invencion.
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Descripcion detallada de la invencion

Los detalles caracteristicos de la invencion se describen en los parrafos siguientes junto con las figuras que los
acompanfan, los cuales tienen el propésito de definir la invencién pero sin limitar el alcance de éste.

El objeto de la presente invencion es reducir la cantidad de agua que puede absorber el papel o el cartén, una vez
que sus fibras de al menos una de sus superficies ha sido recubierta con nanoparticulas de éxido de silicio auto-
ensambladas, asi como proponer un nuevo método para elaborar dicho papel o cartén que permita alcanzar valores
de Cobb entre 8 y 25 g/m?. El valor de Cobb indica la capacidad de absorcién de agua en papeles y cartones, asi
como la cantidad de liquido que penetra en los mismos; es decir, indica el peso de agua absorbida en un tiempo
especificado por 1 m? de papel o cartén bajo condiciones normales.

De acuerdo con la presente invencion, se confieren propiedades de hidrofobicidad al papel y al cartén a través del
empleo de recubrimientos de nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas y funcionalizadas con grupos
fluorocarbonados y grupos del tipo silanos, en una dispersioén coloidal hidro-alcohélica agitada por ultrasonido.

Los grupos fluorocarbonados usados son : 2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno, monémeros de acrilamida fluorados
o 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano, y sus combinaciones.

Los grupos silano usados son: 3-nercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLYMO),
bis[3-(trietoxisilil)propil]  tetrasulfuro  (TETRA-S), 1,2-bis(trietoxisililletano (BTSE), diclorodifenilsilano, 3-
isocianatopropiltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano, 3-(mercaptometil)octil)silanotriol, 2-(2-
mercaptoetil)pentil)silanotriol, y sus combinaciones.

Las caracteristicas hidréfobas de los recubrimientos de nanoparticulas de 6xido de silicio sobre papel son
maximizadas cuando el papel es inmerso en la suspension hidro-alcohélica continuamente agitada por algin medio
mecanico, bien sea con apoyo de ultrasonidos o no, y el recubrimiento resultante es secado y curado a temperaturas
de aproximadamente 80 °C a aproximadamente 170 °C. Una vez aplicado el calor para evaporar los disolventes que
contiene la dispersion y al mismo tiempo promover el anclaje o enlace directo de las particulas sobre las fibras del
papel, es posible obtener valores de Cobb de aproximadamente 8 g/m? a aproximadamente 25 g/m?.

Esta invencion se destaca de las anteriores, debido a que el procedimiento de aplicacién del recubrimiento no afecta
la impresién del papel o carton, mejorando ademas la adhesién en las aletas o areas que requieran pegado de las
cajas de cartén obtenidas. Por otra parte, el proceso de aplicacion del recubrimiento, de acuerdo con la presente
invencion, sobre el papel y el cartéon no impide el reciclaje de los empaques y facilita su adaptacién a las maquinas
industriales de fabricacién de cajas. Los productos de papel y cartdon asi elaborados presentan altos niveles de
resistencia a la humedad y elevado angulo de contacto agua-recubrimiento.

Un concepto fundamental cuando se considera el empleo de materiales hibridos o materiales compuestos para
lograr una determinada funcionalidad en un material como la hidrofobicidad de la celulosa y sus derivados es la
compatibilidad entre los materiales organicos o poliméricos y los materiales inorganicos. Esta compatibilidad
normalmente se caracteriza por tener un cierto grado de antagonismo, ya que muchos de los materiales inorganicos
tienen un caracter hidréfilo, mientras que los polimeros tienen caracter hidr6fobo. Sin embargo, esta propiedad que
puede ser antagdnica en los materiales por separado puede tener un efecto sinérgico en un sentido o en el otro
segun se requiera en los materiales hibridos 0 compuestos.

Esta situacion hace que una parte importante del proceso de preparacién de materiales compuestos se centre en
como mejorar esta compatibilidad por la via de modificar el caracter hidrofilo de los materiales inorganicos para
lograr la mejor unién del material inorganico-matriz organica en las zonas interfaciales de ambos materiales. Asi, si
queremos provechar el efecto de barrera de los materiales inorganicos, estos deben estar fuertemente unidos a la
matriz.

La adhesion entre los materiales inorganicos y la matriz polimérica puede ser atribuida a una serie de mecanismos
que se pueden dar en la interfaz, como fendmenos aislados o por interaccion entre ellos. Los métodos fisicos y
quimicos de modificacion de la interfaz, promueven diferentes niveles de adhesién entre el material inorganico y la
matriz polimérica. Los tratamientos fisicos pueden cambiar las propiedades estructurales y superficiales de los
agregados inorganicos influyendo en los enlaces mecanicos con la matriz polimérica. Sin embargo, muchos
agregados fuertemente polarizados son incompatibles con polimeros hidréfobos. Cuando dos materiales son
incompatibles, se puede actuar introduciendo un tercer material llamado agente de acoplamiento, el cual tiene
propiedades intermedias entre los otros dos, y de esta forma crear un grado de compatibilidad.

Los compuestos quimicos que contienen grupos metanol (-CH20H) forman enlaces covalentes estables con las
cargas de celulosa. También se pueden formar en esta reaccion enlaces tipo puente de hidrégeno entre el agregado
y la matriz.

La energia superficial de los agregados inorganicos esta estrechamente relacionada con la hidrofilicidad y con la
hidrofobicidad de los materiales compuestos. Los silanos como agentes de acoplamiento que pueden contribuir a
propiedades hidrofilas o hidréfobas de la interfaz. Los organosilanos son el principal grupo de agentes de
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acoplamiento para polimeros con agregados de vidrio o de éxido de silicio. Los silanos han sido desarrollados para
acoplar diferentes polimeros a los agregados minerales en la fabricacion de materiales compuestos.

Los agentes de acoplamiento a base de silanos, pueden ser representados por la siguiente formula: R - (CHz)n -
Si(OR')s, donde n funcional = 0-3, OR' es un grupo alcoxi hidrolizable, y R es el grupo orgéanico.

El grupo funcional orgéanico (R) del agente de acoplamiento es el que produce la reaccion con el polimero. Actia
como agente de copolimerizacion y/o para la formacién de una red de interpenetracién. Los alcalosilanos sufren
hidrélisis, en la etapa de formacion de enlaces tanto en medio acido como en medio basico. Estas reacciones de
silanos con los hidroxilos de la superficie de los agregados, pueden dar lugar a la formacién de estructuras de
polisiloxanos.

En la presente invencién, se plantea el empleo de las técnicas de auto-ensamblaje para la funcionalizacion de
nanoparticulas de 6xido de silicio previamente a su dispersion en una matriz polimérica.

El auto-ensamblaje puede ser definido como la formacién espontanea de estructuras complejas a partir de unidades
predisefiadas de menor tamafno. Las monocapas auto-ensambladas son unidades moleculares ordenadas que se
forman por la adsorciéon espontanea (quimisorcion) de un surfactante sobre un sustrato, conteniendo el primero un
grupo funcional con afinidad por ese substrato.

A continuacion se describe la secuencia de reacciones de auto-ensamblaje que se realiza, de acuerdo con esta
invencion, con el propdsito de preparar un material hibrido para impartirle a un papel o a un cartén un caracter
hidr6fobo o de resistencia a la absorcién de agua.

Para la preparacién de nanoparticulas de SiOz con la intencién de generar dispersiones en una disolucién hidro-
alcohdlica se ha empleado como producto de partida el TEOS que se disuelve en una mezcla etanol-agua y se
estabiliza a pH de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 3,75; esto se deja reaccionar a temperaturas de
aproximadamente 25 °C a aproximadamente 40 °C durante un tiempo de aproximadamente 15 minutos a
aproximadamente 90 minutos, formando una disolucién coloidal transparente o de color blanco.

OCH,CH;
_Si"mOCH,CH,

HsCH,CO™ \
32 O CH,CH,

Posteriormente, el TEOS tiende a hidrolizarse generando nucleos de férmula (SiOz2)x

Si(OR), +H,0 HO-Si(OR)5 + ROH
HO-Si(OR); + HOSI(OR); —= (OR)3Si-0-S{OR)s
(OR)3SHO-Si(OR)3 +H;0 —= HO-Si(OR)z O-Si{OR);

[..] (5i05),

Se han empleado otros silanos tales como: 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
(GLYMO), bis[3-(trietoxisilil)propilltetrasulfuro (TETRA-S), 1,2-bis(trietoxisililletano (BTSE), diclorodifenilsilano, 3-
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isocianatopropiltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano, 3-(mercaptometil)octil)silanotriol, 2-(2-
mercaptoetil)pentil)silanotriol, y sus combinaciones, con el objetivo de sustituir los grupos hidroxilo y generar en la
superficie de las nanoparticulas de éxido de silicio grupos funcionales capaces de dar lugar a reacciones de auto-
ensamblaje sobre las superficies de los nlcleos de nanoparticulas de 6xido de silicio generados. En la Figura 1 se
muestra como estos silanos pueden formar enlaces en la superficie de las nanoparticulas de éxido de silicio
formadas.

La tercera fase del proceso de sintesis de las nanoparticulas de 6xido de silicio funcionalizadas consiste en la
creacion de la corteza de las nanoparticulas. La corteza de estas nanoparticulas estd formada por cadenas de
moléculas fluorocarbonadas. Estas cortezas se preparan mediante reacciones de polimerizacion o de condensacion
sobre la superficie de los nucleos de las nanoparticulas. Dependiendo del tipo de grupo funcional, se emplean
diferentes moléculas para la formacion de la corteza fluorocarbonada.

En alguna de estas polimerizaciones es necesaria la intervencién de pequefas cantidades de catalizadores, estos
catalizadores son de tipo acido, como los grupos carboxilo, compuestos de Cu(l), medio basico como amoniaco o
carbonato potasico. Un esquema de reaccion se muestra en la Figura 2.

Es necesario utilizar un bis-silano, tal como BAS, TETRA-S o BTSE y el compuesto fluorocarbonado con grupos
silano. Estas reacciones se hacen a pH 3,5 y se dejan reaccionar 30 minutos a 25 °C. A partir de estas reacciones
en tres etapas, se han preparado particulas de tamanos entre 10 nm y 130 nm. Se han usado grupos
fluorocarbonados tales como 2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno, mondémeros de acrilamida fluorados o
1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano. Los grupos del tipo silano usados son: 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS), 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano  (GLYMO), bis[3-(trietoxisilil)propil] tetrasulfuro (TETRA-S), 1,2-
bis(trietoxisilil)etano (BTSE), diclorodifenilsilano, 3-isocianatopropiltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano, 3-
(mercaptometil)octil)silanotriol, 2-(2-mercaptoetil)pentil)silanotriol, y sus combinaciones.

A fin de evitar la aglomeracion y la precipitacion de las nanoparticulas coloidales. En esta invencién, se propone de
manera alternativa el uso de ultrasonidos y el efecto sinérgico de la cavitacién generada por los ultrasonidos y el
auto-ensamblaje que evita que las nanoparticulas una vez dispersadas se vuelvan a aglomerar. Debido a las
repulsiones que se ejercen entre particulas, en un medio de dispersion adecuado y debido a la funcionalizacion
superficial de las mismas, es posible lograr una buena dispersién de las mismas incluso a concentraciones
superiores al 25 %.

En general, la dispersion ultrasonica se lleva a cabo mediante un generador de ultrasonidos a través de uno o mas
transductores piezoeléctricos que transforman la sefial eléctrica en una vibracién mecanica. Esta energia vibracional
se transmite al liquido a una frecuencia de hasta 200.000 oscilaciones por segundo. Estas oscilaciones de presion y
vacio crean una gran cantidad de microburbujas, que implosionan a gran velocidad contribuyendo a la disgregacion
de los clusteres de nanoparticulas.

El empleo de forma combinada de ultrasonidos y/o pulsos de ulirasonidos en frecuencias comprendidas de
aproximadamente 10 KHz a aproximadamente 150 KHz a temperaturas de aproximadamente 10 °C a
aproximadamente 250 °C en disolventes acuosos u organicos produce la disgregacién de los clisteres de
nanoparticulas. Por otro lado, la adicion de moléculas, con capacidad de funcionalizar la superficie de las
nanoparticulas mediante auto-ensamblaje, permite obtener nanopolvos con alto grado de disgregacion de las
particulas en el bafio de ultrasonidos, debido principalmente a los grupos funcionales de las mismas que evitan que
estas se agreguen debido las interacciones electrostaticas existentes entre las nanoparticulas. Por otro lado, las
nanoparticulas auto-ensambladas y funcionalizadas permiten una mayor dispersion y evitan la aparicién de clusteres
de nanoparticulas o agregados.

La dispersion de las nanoparticulas auto-ensambladas se realiza en un medio hidro-alcoholizado, en donde la
dispersion tiene una densidad de aproximadamente 0,96 g/cm® a aproximadamente 0,99 g/cm3®y un pH de
aproximadamente 3 a aproximadamente 4,5.

El alcohol utilizado para preparar la dispersion puede ser etanol, propanol, metanol y sus combinaciones.

La deposicion de las disoluciones coloidales de nanoparticulas de éxido de silicio sobre al menos una superficie del
papel o cartén da lugar a nanoparticulas depositadas, sin que queden fijadas por algun tipo de interaccién quimica o
fisicoquimica sobre el mismo, salvo una oclusion fisica en los huecos que tiene el papel o cartén. Para la fijacion
fisicoquimica de las nanoparticulas de 6xido de silicio con las fibras del papel o carton de al menos una de sus
superficies externas es necesaria la deshidratacién de los grupos silanoles libres dando lugar a una red
tridimensional como se muestra en la Figura 3A.

Posteriormente durante el proceso de inmersion-extraccién del papel, los silanoles migran y se depositan sobre el
papel o cartén como se muestra en las Figuras 3B y 3C. Segun pruebas experimentales llevadas a cabo por los
inventores y a pesar de la funcionalizacion de las nanoparticulas de 6xido de silicio, en el recipiente que contiene la
suspensién de las nanoparticulas de 6xido de silicio es necesario mantener la buena dispersion de las mismas y
evitar que estas se aglomeren. En general, se acepta que las mezclas de polimeros organicos con particulas
inorganicas o metélicas dan lugar a una separacion de fases con aglomeracion de las nanoparticulas que
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posteriormente se traduce en propiedades pobres. Mas aun, cuando las particulas tienen didametros por debajo de
los 50 nanémetros, realmente es muy dificil obtener una mezcla homogénea si la cantidad anadida supera el 5 % en
peso, o cuando los polimeros que se utilizan tienen una viscosidad elevada en estado fundido. Por este motivo son
necesarios nuevos métodos como el ultrasonido que permitan alcanzar estos requisitos en términos de dispersion.

Finalmente, mediante un tratamiento térmico, se logra la polimerizacién del recubrimiento.

Este tratamiento térmico es clave para obtener un recubrimiento superhidréfobo sobre la superficie del papel o
carton.

De manera resumida pero no limitativa el método para elaborar el papel o cartén hidr6fobo de la presente invencion,
la invencién se esquematiza mediante el diagrama de bloques de la Figura 4 en la cual se indican con nimero las
diferentes etapas del método y que a continuacién se describen:

En el paso 100, de manera alternativa, en caso de no contar con las nanoparticulas auto-ensambladas, se lleva a
cabo una sintesis por auto-ensamblaje de nanoparticulas de 6xido de silicio con grupos funcionales de silanos y de
compuestos fluorocarbonados en un medio hidro-alcoholizado agitado por ultrasonidos.

Una vez que se cuenta con las nanoparticulas ya auto-ensambladas, en el paso 200, se prepara una dispersién por
agitacion por medios mecanicos de las nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales
silanos y compuestos fluorocarbonados en un medio hidro-alcoholizado. La dispersion de las nanoparticulas puede
ser apoyada mediante la aplicacién de ultrasonido con una frecuencia continua o pulsada de aproximadamente 10
KHz a aproximadamente 150 KHz.

Una vez preparada la dispersion se procede, en el paso 300, a aplicar la dispersiéon en al menos una superficie del
papel o carton en donde se requiera la propiedad de hidrofobicidad. Esta aplicacion puede ser mediante inmersion-
extraccion del papel o cartdn en la dispersion de nanoparticulas, con el proposito de reaccionar y enlazar los grupos
Si-OH de las nanoparticulas con los grupos -OH de las fibras de celulosa del papel o cartdn. Esta aplicacion a su vez
puede ser dosificada y distribuida de manera uniformemente sobre la superficie del papel o carton por medio de una
rasqueta.

Finalmente, en el paso 400, se procede a secar y a curar al papel o carton para enlazar directamente las
nanoparticulas de éxido de silicio auto-ensambladas con grupos funcionales silanos y compuestos fluorocarbonados
a las fibras de celulosa del papel o carton.

Es importante indicar que aunque un experto en la materia pudiera encontrar que de manera independiente cada
una de las etapas pertenecen al estado de la técnica anterior, el efecto sinérgico del conjunto de las cinco etapas
que comprende el método de aplicacion de las nanoparticulas funcionalizadas y dispersadas de acuerdo con la
presente invencion, produce efectos no reportados en el estado de la técnica, y que si alguna de las etapas
indicadas no se lleva a cabo no es posible obtener ni las propiedades de hidrofobicidad ni las mejoras de los
recubrimientos reportados en la presente invencion.

Como se ha observado experimentalmente, factores muy importantes que inciden de forma directa sobre las
reacciones de curado del carton son el tiempo y la temperatura de tratamiento térmico, los cuales presentan una
relacion muy estrecha con el nivel de entrecruzamiento de los componentes activos del recubrimiento, y
consecuentemente con los valores de Cobb.

De acuerdo con lo anterior, se observdé que cuanto mayor es el tiempo de curado y mayor es la temperatura,
menores son los valores de Cobb de los recubrimientos obtenidos.

Como se discuti6 previamente, el proceso de secado y curado es clave para obtener un recubrimiento
superhidréfobo sobre la superficie del papel o cartdn; es decir, es el calor el que colabora directamente en la fijacion
de los nanomateriales sobre la superficie del papel o cartén, generando no sélo este enlace con las fibras, sino que
también promueve las interacciones entre las nanoparticulas de forma que se produce un recubrimiento
nanoestructurado que permite un mayor efecto loto, haciendo que el papel presente una mayor resistencia a la
humedad.

Debido a que el proceso de entrecruzamiento entre las fibras del papel o cartén y las nanoparticulas aplicadas se
basa en la deshidratacion de los grupos funcionales Si-OH del fluorocarbono y los -OH de la celulosa, la mejora en
los valores de Cobb depende directamente del proceso de deshidratacién de estos grupos, y del fenémeno de
entrecruzamiento de los grupos Si-OH y su interaccion con las fibras de celulosa. Esta interaccion, genera que una
mayor cantidad de estos grupos reaccione e incremente la unién de las nanoparticulas de éxido de silicio a la
superficie de cada fibra, por lo que por medio del incremento de la temperatura y el tiempo de curado se logra la
optimizacién del curado de la superficie celuldsica. Durante estos procesos térmicos que ocurren a una temperatura
de aproximadamente 80 °C a aproximadamente 170 °C, la fibra del papel o carton pierde cierta cantidad de agua
quimicamente ligada, la cual después del proceso de curado debe ser recuperada para evitar una desestabilizacion
en el acomodo y rigidez de las fibras.
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Asi, se determind que las condiciones de curado para preparar un papel o cartén de la presente invencién con
valores de Cobb cercanos a 20 g/m? corresponden a una temperatura de 150 °C y un tiempo de 180 segundos
haciendo uso de un tiempo de inmersién en la suspensién de 10 segundos y cantidades de recubrimiento cercanas
a 3,5 g/m2.

Al igual que para la temperatura de curado, un exceso de tiempo de tratamiento térmico ocasiona una reduccién de
los valores de resistencia a la humedad, lo cual se pudo comprobar en pruebas realizadas a 170 °C durante 240
segundos.

El angulo de contacto al agua en la superficie con nanoparticulas auto-ensambladas en el papel o carton de la
presente invencion es de aproximadamente 100 ° a aproximadamente 140 ° tal como se ilustra en la Figura 5.

Ejemplos de realizacion de la invencion

La invencion ahora sera descrita con respecto a los ejemplos siguientes, los cuales tienen Unicamente el propésito
de representar la manera de llevar a cabo la implementacién de los principios de la invenciéon. Los ejemplos
siguientes no intentan ser una representacion exhaustiva de la invencién, ni intentan limitar el alcance de ésta.

Para preparar los recubrimientos hidrofobos de las nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas y
funcionalizadas, de acuerdo con la presente invencion, se utilizé una dispersiéon coloidal hidro-alcohdlica de
nanoparticulas con fluorocarbonos con una densidad de 0,98 g/cm®y un pH de 3,6. Esta suspension fue agitada con
ultrasonido por 30 minutos. Una vez terminado el proceso de agitacion se vaci6 la suspension en una charola y se
empez06 a recubrir el papel.

Se prepararon 2 tipos de cartdn, uno con una resistencia a la compresion de 220,63 kPa (32 Ib/in?) y otro con una
resistencia de 303,37 kPa (44 Ib/in?). Ambos de acuerdo con el método normalizado ECT. La composicion de los
cartones para cada caso fue la siguiente: Resistencia de 32 ECT (Liner L33A, Midium M110U, Liner LT170) y
Resistencia de 44 ECT (Liner L42A, Midium M150U, Liner LT170t).

PRUEBA 1. PAPEL DE 44 ECT

En Tabla 1 se indican las condiciones de temperatura de los diferentes parametros criticos en el proceso

Temperatura °C
Cilindro 170
Papel parte fria 84
Rodillo corrugador 145
Papel después del cilindro 105
Tabla 1

La velocidad de produccion fue de 80 m/min. En esta prueba se observd que cuando se deja de agitar la dispersion,
el producto en la charola no es homogéneo, por lo que se dio inicio nuevamente a la agitacion. De esa manera se
logré observar que el efecto disminuy6 hasta quedar el producto homogéneo nuevamente.

PRUEBA 2. PAPEL DE 44 ECT

En Tabla 2 se puede observar las condiciones de temperatura de los diferentes parametros criticos en el proceso.

Temperatura °C
Cilindro 170
Papel parte fria 91
Rodillo corrugador 134
Papel después del cilindro 116
Tabla 2

La velocidad de produccion fue de 60 m/min.

PRUEBA 3. PAPEL DE 32 ECT
14
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En Tabla 3 se indican las condiciones de temperatura de los diferentes parametros criticos en el proceso.

Temperatura °C
Cilindro 168
Papel parte fria 93
Rodillo corrugador 167
Papel después del cilindro 123
Tabla 3

La velocidad de produccion fue de 80 m/min.

Con las hojas de laminas de papel recubiertas se fabricaron cajas, que fueron manipuladas de tal manera que se
obtuvo el recubrimiento por la cara interior y la cara exterior.

En Tabla 4 se puede apreciar un comparativo de los valores de Cobb obtenidos, los angulos de contacto, la
velocidad de paso del agua y la cantidad de material utilizado para cada prueba.

] Velocidad de paso Cobb Cantidad de
Prueba Angulo de contacto de agua M2 material
g/s Qagua g/m2

Papel Cartén Papel Cartén Papel Cartén

1 118,1 117,4 0,036 0,005 16,7 26,8 0,627

2 111,9 128,9 0,004 0,040 15 25,0 0,81

3 121,0 128,8 0,047 0,005 25 25,2 0,630

Tabla 4

La cantidad de material por metro cuadrado es de menos de 1 g/m? en las pruebas en general, los mejores valores
de Cobb son de 15 en cartén en donde se lograron obtener dngulos de contacto mayores a 128° y poca penetracion
de liquido. Estos angulos de contacto son muy superiores a los obtenidos con recubrimientos comerciales tipo
Michelman®.

Es importante indicar que recubrimientos disponibles comercialmente como el Michelman®, la cantidad de material
requerido para alcanzar valores de Cobb entre 25 y 30 esta entre 4 g/m?a 16 g/m?.

Las Figuras 6 a 11 ilustran una microfotografia obtenida por microscopia electrdnica de barrido tanto para un papel o
carton del estado de la técnica sin recubrimiento (ver Figura 6) y sus respectivos detalles de una fibra de celulosa
(ver Figura 7), un papel o cartén con un recubrimiento tipo Michelman® de acuerdo con el estado de la técnica (ver
Figura 8) y sus respectivos detalles de una fibra de celulosa (ver Figura 9), asi como un papel o cartén con un
recubrimiento de acuerdo con la invencién (ver Figura 10) y sus respectivos detalles de una fibra de celulosa (ver
Figura 11), de tal manera que se puede ver el efecto comparativo entre un recubrimiento tipo pelicula (ver Figuras 8
y 9) con el efecto de recubrimiento en fibras de la presente invencion (ver Figuras 10y 11).

En la tabla 4 se muestran también los resultados obtenidos en funcion de los valores de Cobb, del angulo de
contacto y de la velocidad de paso de agua. En esta tabla se observan valores de Cobb muy bajos en todas las
pruebas (de 16,7 gaguas/m? a 26,8 gaguas/m?) correspondientes a velocidades de paso del agua de 0,036 g/s a 0,005
g/s, lo cual muestra una reduccién importante del flujo de agua tanto en el papel como en el carton debido al
recubrimiento. A partir de pruebas experimentales adicionales, se pudo comprobar que con el procedimiento de la
presente invencion es posible controlar los valores de Cobb en un intervalo de 8 gagua/m?a 25 gagua/m2. También se
pueden observar angulos de contacto elevados para todos los casos (de 118,1° a 128,9°), lo cual confirma la gran
hidrofobicidad de los recubrimientos aplicados tanto al papel como al cartdn. En superficies muy hidréfobas el angulo
de contacto es mayor que 100°, en estos casos el agua reposa sobre la superficie pero no la moja ni tampoco se
extiende sobre las superficies, dando lugar al denominado efecto Loto. En la presente invencién, el efecto loto es
promovido por las nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas que recubren las fibras de celulosa, dando
lugar a una topografia nanorrugosa sobre la superficie de las mismas como lo muestra la Figura 12.
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Para evaluar el grado de hidrofobicidad se usé la medida del angulo de contacto y para medir la capacidad de
absorcion de humedad del papel y del carton se usaron las normas IMPEE-PL020 y TAPPI las cuales permiten
cuantificar los valores de Cobb y la velocidad de penetracion del agua.

Al llevar a cabo las pruebas a nivel industrial se pudo constatar que el recubrimiento hidr6fobo nanoestructurado
preparado y aplicado de acuerdo con la presente invencion no afecta la impresién del papel o cartén y mejora la
adhesién en las aletas o areas que requieran pegado de las cajas de cartén obtenidas. Esto, debido a que las
nanoparticulas de 6xido de silicio quedan enlazadas directamente sobre las fibras de celulosa como lo muestra la
Figura 5, a diferencia de otros productos comerciales en donde se forma una capa monolitica que cubre la superficie
del papel o carton modificando la impresion y el pegado del cartén al hacer las cajas. Ademas de las pruebas a nivel
industrial, se pudo confirmar que los recubrimientos nanoestructurados de nanoparticulas de 6xido de silicio bien
dispersas reducen la cantidad de material hidréfobo que se requiere por unidad de superficie del papel o cartén,
facilitando con ello el proceso de reciclaje de dichos empaques.
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REIVINDICACIONES

Un papel o cartdon hidréfobo que incluye fibras de celulosa y nanoparticulas de éxido de silicio auto-
ensambladas; caracterizado por que las nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas estan
funcionalizadas con un grupo funcional silano y un compuesto fluorocarbonado; en donde el grupo funcional
silano se selecciona del grupo que consiste en 3-mercaptopropiltrimetoxisiiano (MPTMS), 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLYMO), bis[3-(trietoxisilil)propil] tetrasulfuro (TETRA-S), 1,2-bis(trietoxisilil)etano
(BTSE), diclorodifenilsilano, 3-isocianatopropiltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano, 3-
(mercaptometil)octil)silanotriol, 2-(2-mercaptoetil)pentil)silanotriol, y sus combinaciones; en donde el compuesto
fluorocarbonado se selecciona del grupo que consiste en 2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno, monémeros de
acrilamida fluorados, 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano, y sus combinaciones, y en donde las
nanoparticulas de éxido de silicio auto-ensambladas estan enlazadas directamente a las fibras de celulosa de al
menos una de las superficies del papel o carton hidréfobo a través del grupo funcional silano.

El papel o cartén de la reivindicacion 1, caracterizado por que tiene un valor de Cobb de 8 g/m?a 25 g/m? y un
angulo de contacto al agua de 1002 a 140°.

El papel o carton de la reivindicacién 1, caracterizado por que la cantidad de nanoparticulas de 6xido de silicio
auto-ensambladas es menor que 3,5 gramos por metro cuadrado de papel o cartén.

Un método para elaborar un papel o carton hidréfobo caracterizado por que comprende las etapas de:

preparar una dispersion de nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas funcionalizadas con un
grupo funcional silano y un compuesto fluorocarbonado en un medio hidro-alcoholizado a pH de 3 a 4,5; en
donde el grupo funcional silano se selecciona del grupo que consiste en 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS), 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLYMO), bis[3-(trietoxisilil)propil] tetrasulfuro (TETRA-S), 1,2-
bis(trietoxisilil)etano (BTSE), diclorodifenilsilano, 3-isocianatopropiltrimetoxisilano, 1,2-bis(clorodimetilsilil)etano,
3-(mercaptometil)octil)silanotriol, 2-(2-mercaptoetil)pentil)silanotriol, y sus combinaciones; y en donde el
compuesto fluorocarbonado se selecciona del grupo que consiste en 2,3,5,6-tetrafluoro-4-metoxiestireno,
monomeros de acrilamida fluorados, 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano, y sus combinaciones

aplicar dicha dispersion en al menos una superficie de un papel o cartén que comprende fibras de
celulosa; y

secar y curar el papel o cartén para enlazar directamente las nanoparticulas de 6xido de silicio auto-
ensambladas a las fibras de celulosa del papel o carton mediante enlaces covalentes a través del grupo
funcional silano.

El método para elaborar papel o carton de la reivindicacion 4, caracterizado por que en la etapa de preparar una
dispersion de nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas, dicha dispersion tiene una densidad de 0,96
a 0,99 g/cms.

El método para elaborar papel o carton de la reivindicacion 4, caracterizado por que la etapa de preparar una
dispersion de nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas en un medio hidro-alcoholizado incluye un
alcohol, y el alcohol es seleccionado del grupo que consiste en etanol, propanol, metanol y sus combinaciones.

El método para elaborar papel o carton de la reivindicacion 4, caracterizado por que en la etapa de preparar una
dispersion de nanoparticulas de oxido de silicio auto-ensambladas, las nanoparticulas de 6xido de silicio auto-
emsambladas se dispersan por agitacidn mecanica con apoyo de ultrasonidos a una frecuencia continua o
pulsada de 10 KHz a 150 KHz.

El método para elaborar papel o carton de la reivindicacion 4, caracterizado por que la etapa de aplicar la
dispersion en al menos una superficie de un papel o carton consiste en inmersion-extraccion del papel o carton
en la dispersion e incluye la etapa de dosificar y distribuir la dispersion en la superficie del papel o cartén por
medio de una rasqueta.

El método para elaborar papel o cartén de la reivindicacién 4, caracterizado por que en la etapa de aplicar la
dispersion en al menos una superficie del papel o cartdn la dispersion se aplica en una cantidad menor que 3,5
g por metro cuadrado de papel o cartén.

El método para elaborar papel o cartén de la reivindicacién 4, caracterizado por que la etapa de secar y curar el
papel o cartdn se realiza a una temperatura de 80 a 170 °C.

El método para elaborar papel o carton de la reivindicacion 4, caracterizado por que la etapa de preparar una
dispersion de nanoparticulas de 6xido de silicio auto-ensambladas se realiza a una temperatura de 10 a 250 °C.
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| Det. HV ‘ WD  |Modo de lente | aumento |spot| =—————100 ym ——

Hélice | 15,0 kV | 5.0 mm |Campolibre [ 1000x | 50 |

FIG. 6
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Hélice | 150 kv

Det. HV ‘ WD .Mododelente aumento | spot

4.9 mm Inmersion 40000x | 50

FIG. 7
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Det. HV WD | Modo de lente | aumento | spot| =————100 pm
Hélice | 15.0 kV | 8.7 mm Campo libre 1000x | 5.0

FIG. 8
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Det. HY ‘ WD | Mododelente aumento |spot —_—2

Helice | 15.0 k¥ | 8.7 mm | Campo libre 40 000 x 50

FIG. 9
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Det. HV VWD  Modo de lente | aumento | spot

Heélice | 150 kv | 4.9 mm  Inmersion  [40000x | 5.0

FIG. 11
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FIG. 12
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