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POLIMERICAS AQUOSAS, E, USO DE DISPERSOES POLIMERICAS AQUOSAS Dispersdes poliméricas aquosas a base de
copolimeros de vinilaromaticos e dienos alifaticos conjugados tendo um tamanho de particula médio de 80 a 150 nm, que pode
ser obtido por copolimerizacao em emulsao de radical livre de (a) de 19,9 a 80 partes em peso de pelo menos um composto vinil
aromatico, (b) de 19,9 a 80 partes em peso de pelo menos um dieno alifatico conjugado, (c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo
menos um acido etilenicamente insaturado e (d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro mondmero
monoetilenicamente insaturado, a soma das partes em peso dos mondmeros (a), (b), (c) e (d) sempre sendo 100, em um meio
aquoso na presenca de pelo menos um amido degradado tendo uma viscosidade intrinseca ?i menor que 0,07 dl/g com o uso de
pelo menos 0,9% em peso, com base nos mondmeros usados no geral, de iniciadores selecionados de peroxodissulfatos,
peroxossulfatos, azo iniciadores, peroxidos organicos, hidroperéxidos organicos e peréxido de hidrogénio, pelo menos 30% em
peso dos iniciadores sendo inicialmente tomados juntos com o amido degradado no meio aquoso € 0s mondmeros e 0S
iniciadores remanescentes sendo medidos nesta mistura (...).
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“DISPERSOES POLIMERICAS AQUOSAS, PROCESSO PARA A
PREPARACAO DE DISPERSOES POLIMERICAS AQUOSAS, E, USO
DE DISPERSOES POLIMERICAS AQUOSAS”
[0001] A invengdo diz respeito a dispersdes poliméricas aquosas a base
de copolimeros de vinilaromaticos e dienos alifiticos conjugados, processos
para sua preparacdo € seu uso como aglutinantes para pastas para
revestimento de papel, adesivos, colas para fibras e para a produgdo de
coberturas.
[0002] EP-A 0 536 597 descreve dispersdes poliméricas aquosas que
podem ser obtidas por polimerizacdo de emulsdo de radical livre de
monomeros insaturados na presenca de pelo menos um produto de degradagao
de amido que ¢é preparado por hidrdlise de amido nativo ou amido
quimicamente modificado em uma fase aquosa e tem um peso molecular
médio M,, de 2.500 a 25.000. MonOmeros insaturados usados sdo, por
exemplo, mistura de mondmeros que compreende

- de 50 a 100% em peso de ésteres de acido acrilico e/ou acido
metacrilico com alcoois tendo 1 a 12 atomos de carbono e/ou estireno ou

- de 70 a 100% em peso de estireno e/ou butadieno.
[0003] Conforme evidente a partir dos dados na tabela 3 da aplicagao, as
particulas de polimero dispersas t€ém um tamanho de particula médio de 407,
310 e 209 nm, respectivamente. As dispersdes de polimero sdo usadas como
um aglutinante, adesivo, cola para fibras para a producdo de coberturas.
Pastas para revestimento de papel que compreendem estas dispersdes como
aglutinantes mostram comportamento de corrida inadequado quando elas sao
usadas em maquinas de alta velocidade.
[0004] WO 99/09251 descreve um produto de copolimero de amido e
um processo para sua preparagdo. O produto de copolimero de amido deve ser
considerado como um produto de reagdo de amido com pelo menos um

mondmero que € capaz de se submeter a polimerizacdo por radical livre. Ele
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tem um tamanho de particula médio menor que 180 nm. De maneira a
preparar dispersdes aquosas de tais produtos, uma solucdo aquosa ou
dispersdo de um amido degradado que tem uma viscosidade intrinseca 1 de
0,07 a 0,35 dl/g em solucdo aquosa e a uma temperatura de 25 °C € usada. A
polimerizagcdo € realizada de uma maneira tal que primeiramente parte dos
monomeros € do iniciador de radical livre seja adicionada a solu¢do aquosa ou
dispersio do amido degradado que foi aquecida a temperatura de
polimerizagdo e, depois que a polimerizacdo comega, por¢oes adicionais dos
monomeros e iniciador sdo medidas, pelo menos 75% dos mondmeros totais
sendo adicionados mais de uma hora depois do inicio da polimerizagdo. As
dispersdes sao usadas para a producado de coberturas e como aglutinantes para
produtos de papel. Entretanto, a forca de ligacdo de tais produtos ndo é
suficiente.

[0005] WO 03/091300 descreve dispersdes poliméricas aquosas que
podem ser obtidas por copolimerizacdo de radical de (a) de 0,1 a 99,.9% em
peso de estireno e/ou metilestireno, (b) de 0,1 a 99,9% em peso de 1,3-
butadieno e/ou isopreno e (c) de 0 a 40% em peso de outros mondmeros
etilenicamente insaturados, a soma dos mondmeros (a), (b) e (¢c) sempre sendo
100, na presenga de 10 a 40% em peso, com base nos monomeros usados, de
pelo menos um amido degradado tendo um peso molecular M, de 500 a
40.000 e de catalisadores redox soliveis em &agua. Estas dispersdes de
polimero sdo usadas como colas de motor e superficies para papel, quadro e
papelao. Uma vez que eles t€ém uma for¢a de ligacdo fraca, eles ndo sdo
adequados, por exemplo, como aglutinantes em pastas para revestimento de
papel.

[0006] Foi um objetivo da invenc¢do fornecer dispersdes poliméricas
aquosas a base de copolimeros de vinilaromaticos e dienos alifaticos
conjugados adicionais, cujos copolimeros sao preparados na presenca de

amido degradado, em que as dispersdes devem garantir uma maior for¢a de
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ligacdo comparada aos produtos conhecidos € bom comportamento de corrida
em maquinas de alta velocidade quando usados em pastas para revestimento
de papel. As dispersdes poliméricas aquosas também nido devem compreender
virtualmente nenhum coagulante.
[0007] O objetivo € alcangado, de acordo com a invengdo, por
dispersdes poliméricas aquosas a base de copolimeros de vinilaromaticos e
dienos alifaticos conjugados, se as ditas dispersoes de polimero tiverem um
tamanho de particula médio de 80 a 150 nm e forem obteniveis por
copolimeriza¢cdo em emulsdo de radical livre de

(a) de 19,9 a 80 partes em peso de pelo menos um composto vinil
aromatico,

(b) de 19,9 a 80 partes em peso de pelo menos um dieno alifitico
conjugado,

(c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um dacido
etilenicamente insaturado e
[0008] (d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro mondmero
monoetilenicamente insaturado,

a soma das partes em peso dos mondmeros (a), (b), (c) e (d)
sempre sendo 100,

em um melo aquoso na presenca de pelo menos um amido
degradado tendo uma viscosidade intrinseca n; menor do que 0,07 dl/g com o
uso de pelo menos 0,9% em peso, com base nos monémeros usados no geral,
de iniciadores selecionados de peroxodissulfatos, peroxossulfatos, azo
iniciadores, peroxidos organicos, hidroperdxidos organicos e perdoxido de
hidrogénio, pelo menos 30% em peso dos iniciadores sendo inicialmente
submetidos juntos com o amido degradado no meio aquoso € 0s mondmeros €
os 1niciadores remanescentes sendo medidos nesta mistura inicialmente
submetida em condi¢des de polimerizagdo.

[0009] Dispersoes poliméricas aquosas preferidas sdo obteniveis se de 3
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a 10% em peso dos mondmeros copolimerizados no geral forem inicialmente
submetidos no meio aquoso na copolimerizagdo em emulsio de radical livre
e/ou um amido nativo degradado tendo uma viscosidade intrinseca n; de 0,02
a 0,06 dl/g € usado na copolimeriza¢cdo em emulsao.
[00010] As dispersdes poliméricas aquosas sdo obteniveis, por exemplo,
usando mistura de mondmeros compreendendo

(a) de 19,9 a 80 partes em peso de estireno e/ou metilestireno,

(b) de 19,9 a 80 partes em peso de 1,3-butadieno e/ou isopreno,

(c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um dacido
etilenicamente insaturado e

(d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro mondmero
monoetilenicamente insaturado,

a soma das partes em peso de mondOmeros (a), (b), (¢c) e (d)
sempre sendo 100,

na copolimeriza¢cdo em emulsdo. Dispersoes poliméricas aquosas
preferidas sdo obteniveis se

(a) de 25 a 70 partes em peso de estireno e/ou metilestireno,

(b) de 25 a 70 partes em peso de 1,3-butadieno e/ou isopreno,

(c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um dacido
etilenicamente insaturado e

(d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro mondmero
monoetilenicamente insaturado,

a soma das partes em peso dos mondmeros (a), (b), (c) e (d)
sempre sendo 100,

forem usados na copolimeriza¢do em emulsao.
[00011] Por exemplo, de 15 a 60 partes em peso de um amido degradado
sdao usadas por 100 partes em peso dos mondmeros na copolimerizagcdo em
emulsdo.

[00012] Monomeros adequados do grupo (a) sdo compostos vinil
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aromaticos, por exemplo, estireno, a-metilestireno e/ou viniltolueno. A partir
deste grupo de mondmeros, estireno € preferivelmente usado. 100 partes em
peso da mistura de monomeros usadas todos juntas na polimerizagao
compreendem, por exemplo, de 19,9 a 80 partes em peso e preferivelmente de
25 a 70 partes em peso de pelo menos um mondmero do grupo (a).

[00013] Monomeros do grupo (b) sdo, por exemplo, 1,3-butadieno,
1sopreno, 1,3-pentadieno, dimetil-1,3-butadieno e ciclopentadieno. A partir
deste grupo de mondmeros, 1,3-butadieno e/ou isopreno sdo preferivelmente
usados. 100 partes em peso da mistura de mondmeros que sao usadas no geral
na polimerizacdo de emulsdo compreendem, por exemplo, de 19,9 a 80 partes
em peso, preferivelmente de 25 a 70 partes em peso e em particular de 25 a 60
partes em peso de pelo menos um mondmero do grupo (b).

[00014] Monodmeros do grupo (c) sdo, por exemplo, acidos carboxilicos
etilenicamente insaturados, acidos sulfOnicos etilenicamente insaturados e
4cido vinilfosfonico. Acidos carboxilicos etilenicamente insaturados usados
sao preferivelmente dcidos mono- e dicarboxilicos a,-monoetilenicamente
insaturados tendo 3 a 6 atomos de carbono na molécula. Exemplos destes sao
acido acrilico, acido metacrilico, acido maléico, acido fumarico, &acido
crotdnico, 4cido vinilacético e dcido vinildtico. Acidos sulfénicos
etilenicamente insaturados adequados sdo, por exemplo, acido vinilsulfonico,
acido estirenossulfonico, acido acrilamidometilpropanossulfonico, acrilato de
sulfopropila e metacrilato de sulfopropila.

[00015] Os monoémeros do grupo (¢) que compreendem grupos acidos
podem ser usados na polimeriza¢do na forma dos 4cidos livres e na forma
parcial ou completamente neutralizada com 4lcalis ou com amdnia ou com
uma base de amonio. Solu¢do de hidréxido de sédio, solugdo de hidroxido de
potassio ou amodnia € preferivelmente usada como o agente neutralizante. 100
partes em peso da mistura de monomeros que sdo usados na polimerizagao de

emulsdo compreendem, por exemplo, de 0,1 a 10 partes em peso,
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preferivelmente de 0,1 a 8 partes em peso e no geral de 1 a 5 partes em peso
de pelo menos um mondmero do grupo (c).

[00016] Monomeros adequados do grupo (d) sdo outros compostos
monoetilenicamente  insaturados. Exemplos destes sdo carbonitrilas
etilenicamente insaturadas, tais como, em particular, acrilonitrila e
metacrilonitrila, carboxamidas etilenicamente insaturadas, tais como, em
particular, acrilamida e metacrilamida, ésteres vinilicos de acido carboxilicos
C, a C;s saturados, preferivelmente acetato de vinila, e ésteres de 4cido
acrilico e de acido metacrilico com 4alcoois C; a C;3 monoidricos, tais como
acrilato de metila, metacrilato de metila, acrilato de etila, metacrilato de etila,
acrilato n-propila, metacrilato de n-propila, acrilato de isopropila, metacrilato
de 1sopropila, acrilato de n-butila, metacrilato de n-butila, acrilato de
isobutila, metacrilato de isobutila, acrilato de sec-butila, metacrilato de sec-
butila, acrilato de terc-butila, metacrilato de terc-butila, acrilatos de pentila,
metacrilatos de pentila, acrilato de 2-etilexila, metacrilato de 2-etilexila,
ésteres alilicos de 4cido carboxilicos saturados, éteres vinilicos, vinil cetonas,

ésteres dialquilicos de acidos carboxilicos etilenicamente insaturados, N-

vinilpirrolidona, N-vinilpirrolidina, N-vinilformamida, N,N-
dialquilaminoalquilacrilamidas, N,N-dialquilaminoalquilmetacrilamidas,
acrilatos  de  N,N-dialquilaminoalquila, = metacrilatos  de  N,N-

dialquilaminoalquila, cloreto de vinila e cloreto de vinilideno. Este grupo de
monomeros € usado, se apropriado, para modificar os polimeros. 100 partes
em peso da mistura de mondmeros usada na polimerizacdo de emulsio
compreendem, por exemplo, de 0 a 20 partes em peso, no geral de 0 a 15
partes em peso e em particular de 0 a 10 partes em peso de pelo menos um
monomero do grupo (d).

[00017] Na copolimeriza¢do em emulsao, por exemplo, de 15 a 60 partes
em peso de um amido degradado sdo usadas por 100 partes em peso de

monomeros. Todos os amidos nativos, tais como amidos de milho, trigo,
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aveia, cevada, arroz, milho, batatas, peras, tapioca, sorgo ou sago, sao
adequados como amidos de partida para a preparacdo dos amidos degradados
a ser usados de acordo com a inven¢do. Também de interesse sdao os amidos
naturais que t€ém um alto teor de amilopectina, tais como amido de milho
ceroso e amido de batata ceroso. O teor de amilopectina destes amidos €
acima de 90%, no geral de 95 a 100%. Amidos modificados quimicamente
por eterificacdo ou esterificacdo também podem ser usados para a preparagao
das dispersoes de polimero de acordo com a inveng¢do. Tais produtos sao
conhecidos e sdo comercialmente disponiveis. Eles sdo preparados, por
exemplo, por esterificacdo de amido nativo ou amido nativo degradado com
acidos 1norganicos ou organicos, seus anidridos ou cloretos. De interesse
particular sdao amidos degradados fosfatados e acetilados. O método mais
comumente usado para a eterificacdo de amidos consiste no tratamento de
amido com compostos de halogé€nio organicos, epéxidos ou sulfatos em
solucdio alcalina aquosa. Fteres de amido conhecidos sdo alquil éteres,
hidroxialquil éteres, carboxialquil éteres e alil éteres. Os produtos de reacao
de amidos com cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamdnio também sao
adequados. Amidos nativos degradados sdao particularmente preferidos, em
particular amidos nativos degradados a maltodextrina.

[00018] A degradacdo dos amidos pode ser efetuada enzimatica,
oxidativa ou hidroliticamente pela acdo de 4acidos ou bases. Amidos
degradados sdao comercialmente disponiveis. Entretanto, um amido natural
pode, por exemplo, também ser primeiramente degradado enzimaticamente
em um meio aquoso e, depois da interrup¢cdo da degradacdo enzimatica, a
polimerizagdo de emulsdo dos mondmeros pode ser realizada de acordo com a
inven¢ao na solucdo aquosa ou dispersado resultante do amido degradado. Os
amidos degradados tém, por exemplo, uma viscosidade intrinseca m;
< 0,07 dl/g, preferivelmente < 0,05 dl/g. A viscosidade intrinseca m; dos
amidos degradados €, no geral, na faixa de 0,02 a 0,06 dl/g. A viscosidade

Petigdo 870190051858, de 03/06/2019, pag. 15/42



8/29

intrinseca n; € determinada de acordo com DIN EN1628 a uma temperatura de
23 °C.

[00019] As quantidades de amido degradado que sdo usadas na
polimeriza¢dao de emulsdo sdo preferivelmente de 20 a 50 partes em peso, em
particular de 30 a 45 partes em peso, com base em 100 partes em peso dos
monomeros a ser polimerizados.

[00020] A invengdo também diz respeito a um processo para a preparagao
de dispersoes poliméricas aquosas a base de copolimeros de vinilaromaticos e
dienos alifaticos conjugados por copolimerizagdio dos mondmeros em um
meio aquoso na presenga de um amido degradado e de iniciador de radicais
livres, em que

(a) de 19,9 a 80 partes em peso de pelo menos um composto vinil
aromatico,

(b) de 19,9 a 80 partes em peso de pelo menos um dieno alifitico
conjugado,

(c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um dacido
etilenicamente insaturado e

(d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro mondmero
monoetilenicamente insaturado,

a soma das partes em peso dos mondmeros (a), (b), (c) e (d)
sempre sendo 100, sdo usadas na copolimerizagcdo em emulsdo de radical
livre, um amido degradado tendo uma viscosidade intrinseca 1n; menor que
0,07 dl/g € usado e pelo menos 0,9% em peso, com base nos mondmeros
usados no geral, de iniciadores selecionados de peroxodissulfatos,
peroxossulfatos, azo iniciadores, perdoxidos organicos, hidroperoxidos
organicos e peroxido de hidrogé€nio € usado, pelo menos 30% em peso dos
iniciadores sendo inicialmente submetidos juntos com o amido degradado no
meio aquoso € 0s monomeros € os iniciadores remanescentes sendo medidos

nesta mistura inicialmente submetida em condi¢gdes de polimerizagao.
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[00021] Em uma modalidade preferida do processo de acordo com a
invencdo, de 3 a 10% em peso dos mondmeros a ser polimerizados no geral
sdo inicialmente submetidos juntos com a solu¢do aquosa ou dispersao do
amido degradado e pelo menos 30% em peso do iniciador no meio aquoso. Os
mondmeros remanescentes e os iniciadores remanescentes sdao entdo medidos
nesta mistura inicialmente submetida no inicio da polimerizacdo em
condi¢des de polimerizagdo, mas separadamente um do outro. No geral, um
amido nativo degradado tendo uma viscosidade intrinseca n; de 0,02 a
0,06 dl/g € usado na polimerizacdo de emulsdo. Condi¢des de polimerizagao
devem ser entendidas como a mistura de rea¢do que foi aquecida no vaso a
temperatura requerida na qual a polimerizagdo acontece. Estas temperaturas
sdo, por exemplo, de 80 a 130 °C, preferivelmente de 90 a 120 °C. A
polimerizagdo € preferivelmente realizada em pressdo, por exemplo, em
pressoes de até 15 bar, no geral de 2 a 10 bar.
[00022] Preferivelmente,

(a) de 19,9 a 80 partes em peso de estireno e/ou metilestireno,

(b) de 19,9 a 80 partes em peso de 1,3-butadieno e/ou isopreno,

(c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um dacido
etilenicamente insaturado e

(d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro mondmero
monoetilenicamente insaturado, a soma das partes em peso dos monomeros
(a), (b), (c) e (d) sempre sendo 100,

sao usados na copolimeriza¢do em emuls3o.
[00023] No geral, a mistura de monomeros usada na copolimeriza¢do em
emulsdo compreende

(a) de 25 a 70 partes em peso de estireno e/ou metilestireno,

(b) de 25 a 70 partes em peso de 1,3-butadieno e/ou isopreno,

(c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um dacido

etilenicamente 1nsaturado e
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(d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro mondmero
monoetilenicamente insaturado,

a soma das partes em peso dos mondmeros (a), (b), (c) e (d)
sempre sendo 100.
[00024] Acido acrilico, 4cido metacrilico, dcido itaconico, dcido maléico,
acido crotOnico, acido vinilsulfonico, acido
acrilamidometilpropanossulfonico, dcido vinilfosfonico, sais de metal alcalino
ou amonio destes acidos e misturas dos acidos e/ou sais sdo preferivelmente
usadas como componente (c) da mistura de monOmeros na copolimerizagao
em emulsdo. Entretanto, os 4cidos também podem ser usados na forma
parcialmente neutralizada.
[00025] No processo de acordo com a inven¢do, pelo menos 0,9% em
peso, com base nos mondmeros a ser polimerizados no geral, de pelo menos
um 1niciador do grupo que consiste nos peroxodissulfatos, peroxossulfatos,
azo iniciadores, peroxidos organicos, hidroperdxidos organicos e peroxido de
hidrogénio é usado, pelo menos 30% em peso dos iniciadores sendo
inicialmente submetidos juntos com o amido degradado no meio aquoso e 0s
monodmeros € os iniciadores remanescentes sendo medidos nesta mistura
inicialmente submetida em condi¢des de polimerizagdo. Preferivelmente,
iniciadores soliveis em dgua sdo usados, por exemplo, persulfato de sédio,
persulfato de potassio, persulfato de amonio, peroxodissulfato de sddio,
peroxodissulfato de potassio e/ou peroxodissulfato de amonio.
[00026] Exemplos de iniciadores adequados adicionais sdo perdxido de
dibenzoila, perpivalato de terc-butila, per-2-etilhexanoato de terc-butila,
peroxido de di-terc-butila, peréxido de diamila, per6xido de dioctanoila,
peroxido de didecanoila, peréxido de dilauroila, peréxido de bis(o-toluila),
peroxido de succinila, peracetato de terc-butila, permaleato de terc-butila,
perisobutirato de terc-butila, perpivalato de terc-butila, peroctoato de terc-

butila, perbenzoato de terc-butila, hidroperéxido de terc-butila, peroxido de
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hidrogénio, azobisisobutironitrila, 2,2°-azobis(2-metilbutironitrila), 2,2°-
azobis(2,4-dimetilvaleronitrila), dicloridrato de 2,2 -azobis(N,N"-
dimetilenoisobutiroamidina) e dicloridrato de azobis(2-amidinopropano). Os
iniciadores sdo usados, por exemplo, em quantidades de até 2,0% em peso,
com base nos monomeros a ser polimerizados. No geral, iniciadores sao
usados em quantidades de 1,0 a 1,5% em peso, com base nos mondmeros.
[00027] De maneira a preparar as dispersdes de polimero de acordo com
a invengcdo, uma solucdo aquosa dos amidos degradados descrita
anteriormente € pelo menos 30% em peso da quantidade de iniciador
requerida todas juntos sdo inicialmente submetidas, por exemplo, em um
reator que pode ser aquecido que € equipado com um aparato de mistura. A
quantidade de iniciador na mistura inicialmente submetida ndo € mais que
90% em peso, no geral ndo mais que 60% em peso, da quantidade requerida
no geral para a polimeriza¢cdo dos mondmeros. O amido degradado produz
boa dispersio dos monomeros e estabilizacdo dos polimeros finamente
divididos resultantes. Na polimerizagdo de emulsdo pelo menos enxerto
parcial do amido degradado acontece, que amido € entdo firmemente
incorporado no polimero que se forma.

[00028] De maneira a promover a dispersao dos mondmeros no meio
aquoso, os coldides e/ou emulsificantes protetores normalmente usados como
dispersantes podem ser usados. Uma descricio detalhada de coldides
protetores adequados € encontrada em Houben-Weila, Methoden der
organischen Chemie, volume XIV/l, Makromolekulare Stoffe, Georg-
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, paginas 411 a 420. Emulsificantes adequados
sdo substancias de superficie ativa cuja massa molar Mw € no geral abaixo de
2.000, embora a massa molar Mw dos coldides protetores possa ser até
50.000.

[00029] Emulsificantes adequados sdo, por exemplo, dlcoois graxos Cg a

Cs6 etoxilados tendo um grau de etoxilacdo de 3 a 50, alquilfendis mono-, di-
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e tri-Cy4- a Cjr-etoxilados tendo um grau de etoxilagcdo de 3 a 50, sais de metal
alcalino de ésteres de dialquila de acido sulfossuccinico, sais de metal alcalino
e de amonio de sulfatos de alquila Cg- a Ci,, sais de metal alcalino e de
amonio de acidos alquil Cj>- a Cis- sulfonicos e sais de metal alcalino e de
amonio de acidos alquilaril Co- a Cis- sulfonicos. Se emulsificantes e/ou
coldides protetores forem concomitantemente usados como auxiliares para
dispersar os mondmeros, as quantidades usadas destes sdo, por exemplo, de
0,1 a 5% em peso, com base nos mondmeros.

[00030] A mistura inicialmente submetida também pode compreender
uma semente de poliestireno, isto € uma dispersdo aquosa de poliestireno
finamente dividido tendo um didmetro de particula de 20 a 40 nm.

[00031] De maneira a modificar as propriedades dos polimeros, a
polimeriza¢do de emulsdo pode, se apropriado, ser realizada na presencga de
pelo menos um regulador de polimerizacdo. Exemplos de reguladores de
polimeriza¢do sdo compostos organicos que compreendem enxofre na forma
ligada, tais como dodecil mercaptano, tiodiglicol, etiltioetanol, sulfito de di-n-
butila, sulfito de di-n-octila, sulfito de difenila, disulfito de diisopropila, 2-
mercaptoetanol, 1,3-mercaptopropanol, 3-mercaptopropano-1,2-diol, 1,4-
mercaptobutanol, acido tioglicdlico, &acido 3-mercaptopropidnico, acido
mercaptosuccinico, dcido tioacético e tiouréia. Reguladores de polimerizagao
adequados sao aldeidos, tas como formaldeido, acetaldeido e propionaldeido,
acidos organicos, tais como acido férmico, formato de sodio ou formato de
amonio, alcoois, tal como, em particular, isopropanol, e compostos
fosforosos, tal como hipofosfito de sodio. Se um regulador for usado na
polimerizagdo, a quantidade usada em cada caso €, por exemplo, de 0,01 a 5,
preferivelmente de 0,1 a 1% em peso, com base nos mondmeros usados na
polimerizagdo. Os reguladores sdo preferivelmente medidos na mistura
inicialmente submetida junto com os mondmeros. Entretanto, eles também

podem estar parcial ou completamente presentes na mistura inicialmente
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submetida.

[00032] A polimerizagdo de emulsao € efetuada em um meio aquoso. Isto
pode ser, por exemplo, 4gua completamente desmineralizada ou misturas de
agua e um solvente miscivel nele, tais como metanol, etanol ou
tetraidrofurano. De maneira a polimerizar os mondmeros, uma solu¢do aquosa
do amido degradado € primeiramente preparada. Esta solucdo pode
compreender, se apropriado, coldide protetor e/ou um emulsificante na forma
dissolvida e, se apropriado, uma semente de poliestireno. A solu¢do aquosa
usada como a mistura inicialmente submetida € preferivelmente aquecida a
temperatura na qual a polimerizagdo dos mondomeros acontece ou a uma
temperatura que €, por exemplo, de 5 a 20 °C abaixo da temperatura de
polimerizagdo, antes de pelo menos 30% da quantidade de iniciador requerida
no geral seja adicionada a mistura inicialmente submetida. Assim que a
temperatura de polimeriza¢do respectivamente desejada € alcancada ou em
um instante de tempo de 1 a 15 minutos, preferivelmente de 5 a 15 minutos,
depois de alcangcar a temperatura de polimerizacdo, a medi¢ao dos
monomeros € iniciada. Eles podem ser bombeados no reator, por exemplo,
continuamente no curso de, por exemplo, 60 minutos a 10 horas, no geral no
curso de 2 a 4 horas. A adi¢do em etapas dos mondmeros também € possivel.
[00033] Em uma modalidade preferida do processo de acordo com a
invencdo, de 3 a 10% em peso dos monomeros a ser polimerizados no geral
sao inicialmente submetidos no reator junto com o0s constituintes
mencionados anteriormente € o conteido do reator € entdo aquecido a
temperatura de polimerizagdo, pelo menos 30% em peso da quantidade de
iniciador preferivelmente sendo adicionada logo antes de alcancar a
temperatura de polimerizagdo, da forma descrita anteriormente, € 0s
mondmeros remanescentes entdo sendo medidos da forma estabelecida
anteriormente. Depois do final da polimerizacdo, se apropriado, mais

iniciador pode ser adicionado a mistura de reacdo e uma pds polimerizagao
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realizada na mesma temperatura ou uma temperatura menor ou maior como
no caso da polimerizagdo principal. De maneira a completar a reagdo de
polimerizagdo, € suficiente, na maioria dos casos, agitar a mistura de reacao,
por exemplo, por de 1 a 3 horas na temperatura de polimerizagdo depois da
adicao de todos 0s mondomeros.

[00034] O pH pode ser, por exemplo, de 1 a 5 durante a polimerizagao.
Depois da polimeriza¢do, o pH € ajustado, por exemplo, para um valor de 6 a
7. Virtualmente dispersdes aquosas sem codgulo sdao obtidas. A quantidade de
coagulo € na faixa de ppm e é mostrada nos exemplos, de 8 a 25 ppm.

[00035] Uma dispersao polimérica aquosa cujas particulas dispersas t€ém
um diametro de particula médio de 80 a 150 nm € obtida. O diametro de
particula médio das particulas de polimero foi determinado por espalhamento
de luz dindmico em um 0,005 a 0,01% em peso de dispersdo polimérica
aquosa a 23 °C com a ajuda de um Autosizer I[IC da Malvern Instruments,
England. Os dados sdao baseados, em cada caso, no diametro médio da
avaliacdo cumulativa (média z cumulativa) da func¢do de autocorrelagdo
medida de acordo com 13321 padrio da ISO.

[00036] Em uma modalidade, o teor de s6lidos da dispersdo polimérica
aquosa de acordo com a inveng¢do € mais que 55% em peso, por exemplo, pelo
menos 60% em peso. Um teor de solidos correspondentemente alto pode ser
alcangado, por exemplo, por ajuste correspondente da quantidade de 4gua
usada na polimerizagdo de emulsdo e/ou das quantidades de mondmeros.
[00037] Em uma modalidade, a copolimerizacdao em emulsdo € efetuada
na auséncia de um emulsificante e/ou sem uso de semente de polimero.
[00038] As dispersoes poliméricas aquosas de acordo com a inven¢ao sao
usadas como aglutinante, adesivo, cola para fibras ou para a produgio de
coberturas. Elas sdao preferivelmente usadas como aglutinantes em pastas para
revestimento de papel. Pastas para revestimento de papel normalmente

compreendem pelo menos um pigmento que € disperso em 4gua € um
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aglutinante organico, por exemplo, uma dispersdao de polimero a base de um
copolimero estireno-acrilato carboxilado (Acronal® S 728 da BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen). Por exemplo, de 5 a 25 partes em peso de
um aglutinante organico sao usadas por 100 partes em peso de um pigmento
inorganico. Papéis que foram revestidos com pastas para revestimento de
papel que compreendem as dispersdes poliméricas aquosas de acordo com a
invencdo como aglutinantes tém uma resisténcia ao pique muito alta. As
dispersoes de acordo com a invenc¢ado conferem uma forc¢a de ligagcdo as pastas
para revestimento de papel maior que as dispersdes de polimero conhecidas
mais intimamente compativeis, cf. exemplo comparativo 1.

[00039] As dispersdes poliméricas aquosas de acordo com a invencao
também podem ser usadas como colas. Elas sdo adequadas tanto para colar
fibras de tecido quanto para colar fibras minerais, em particular fibras de
vidro. Devido a sua boa forca adesiva elas também podem ser usadas como
um adesivo e para a producdo de coberturas.

Exemplos

[00040] A menos que de outra forma evidente no contexto, os dados em
porcentagem estao sempre em porcentagem em peso.

[00041] Os teores de soélidos foram determinados secando uma
quantidade definida da respectiva dispersdo de copolimero aquosa (cerca de
5 g)a 140 °C em um forno de secagem até peso constante. Em cada caso duas
medi¢des separadas foram realizadas. Os valores estabelecidos nos exemplos
sao valores médios destes dois resultados medidos.

[00042] A determinagdo da temperatura de transi¢cdo vitrea foi efetuada
de acordo com DIN 53765 por meio de um aparato DSC820, série TA8000,
da Mettler-Toledo Int. Inc.

[00043] A quantidade de codgulo na dispersao diz respeito as particulas
cujo diametro € > 45 um. Ele fo1 determinado filtrando a dispersdo acabada

por meio de uma peneira tendo um diametro de poro conhecido.
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[00044] Os diametros de particula médios das particulas de polimero
foram determinados por espalhamento de luz dinAmico em um 0,005 a 0,01%
de concentragdo em peso de dispersdo polimérica aquosa a 23 °C por meio de
um Autosizer IIC da Malvern Instruments, England. O diametro médio da
avaliacdo cumulativa (média z cumulativa) da fung¢do de autocorrelagdo
medida (13321 padrao da ISO) € estabelecido.

[00045] A viscosidade intrinseca n; foi determinada de acordo com DIN
EN 1628 a uma temperatura de 23 °C.

[00046] Nos exemplos, os seguintes materiais de partida foram usados:

Emulsificante A: sulfonato de arila (Disponil® LDPS 20 da
Cognis)

Amido degradado A: comercialmente disponivel 67% de
concentracdo de maltodextrina aquosa tendo uma viscosidade intrinseca n; de
0,052 dl/g.

Exemplo 1

710 g de dgua desmineralizada, 41 g de um 33% de concentragdo
em peso de semente de poliestireno aquosa (tamanho de particula 30 nm), 16
partes em peso de emulsificante A e 806 g do amido degradado A foram
inicialmente submetidas a temperatura ambiente € em uma atmosfera de
nitrogénio em um reator resistente a pressdo de 6 L equipado com um
agitador MIG e 3 aparatos de medi¢cdo. O conteido do reator foi entio
aquecido a 90 °C com agitacdo (180 rpm). Assim que uma temperatura de 85
°C foi alcangada, 129 g de uma solugdo de persulfato de s6dio aquosa 7% de
concentra¢do em peso foram adicionados. Depois de 10 minutos, comec¢ando
no mesmo tempo, a quantidade total de alimenta¢cdao 1A e alimentacdo 1B foi
medida continuamente no curso de 360 minutos e alimentagdo 2 no curso de
390 minutos, em vazodes constantes. Os fluxos de alimentacio 1A e
alimentacdo 1B foram homogeneizados durante o tempo de medi¢do total

logo depois da entrada no reator. Dai em diante o conteido do reator foi
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continuou reagindo naturalmente por mais 2 horas a 90 °C. Dai em diante, o
conteido do reator foi resfriado a temperatura ambiente, um pH de 6,5 foi
estabelecido com um NaOH aquoso 15% de concentracdo em peso € o
recipiente resistente a pressao foi deixado abaixar para pressdo atmosférica. O
coagulo formado foi separado da dispersdo por filtracdo sobre uma peneira
(tamanho do pesco¢o 100 microns).
Alimentac¢do 1A

Mistura homogénea

664 g de dgua desmineralizada

12 g de solugdo de dodecil sulfato de s6dio aquosa 15% de
concentragdao em peso

72 g de acido acrilico

9 g de acido itaconico
Alimentacdo 1B

Mistura homogénea

1026 g de estireno

21 g de terc-dodecil mercaptano

793 g de butadieno
Alimentagao 2

360 g de uma solugdo de persulfato de s6dio aquosa 3,5% de
concentragdao em peso.
[00047] A dispersao aquosa (D1) obtida teve um teor de solidos de 52%
em peso, com base no peso total da dispersdao aquosa, e compreendeu 23 ppm
de coagulo. A temperatura de transicdo vitrea do polimero foi determinada
como 10 °C e o tamanho de particula como 141 nm.
Exemplo 2

712 g de agua desmineralizada, 41 g de 33% de concentra¢do em
peso de semente de poliestireno aquosa (tamanho de particula 30 nm, com 16

partes em peso de emulsificante Disponil® LDPS 20 da Cognis) e 806 g de
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um 67% de concentracdo em peso de maltodextrin (Roclys C1967S,
Roquette) e em cada caso 5% em peso das alimentagdes 1A e 1B foram
inicialmente submetidas a temperatura ambiente € em uma atmosfera de
nitrogénio em um reator resistente a pressdo de 6 L equipado com um
agitador MIG e 3 aparatos de medi¢do. Dai em diante o conteido do reator foi
aquecido a 90 °C com agitac¢ao (180 rpm) e, alcangcando 85 °C, 128 g de uma
solucdo de persulfato de sédio aquosa 7% de concentragdo em peso foram
adicionados. Depois de 10 minutos, come¢ando no mesmo tempo, a
quantidade total de alimentacio 1A e alimentacdo 1B foi medida
continuamente no curso de 360 minutos, e alimentagdo 2 no curso de 390
minutos, em vazdes constantes. Os fluxos de alimentacdo 1A e alimentagdo
1B foram homogeneizados durante o tempo de medigdo total logo depois da
entrada no reator. Dai em diante o conteido do reator foi continuou reagindo
naturalmente por mais 2 horas a 90 °C. Dai em diante, o conteudo do reator
foi resfriado a temperatura ambiente, um pH de 6,5 foi estabelecido com um
NaOH aquoso 15% de concentracdo em peso € o recipiente resistente a
pressao foi deixado abaixar para pressao atmosférica.
Alimentacdo 1A

Mistura homogénea

664 g de dgua desmineralizada

12 g de uma solugdo de dodecil sulfato de sodio aquosa 15% de
concentragdo em peso

72 g de acido acrilico

9 g de acido itaconico
Alimenta¢do 1B

Mistura homogénea

1026 g de estireno

22 g de terc-dodecil mercaptano

793 g de butadieno
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Alimentagdo 2

360 g de uma solugdo de persulfato de s6dio aquosa 3,5% de
concentragdao em peso.
[00048] A dispersao aquosa (D2) obtida teve um teor de s6lidos de 51%
em peso, com base no peso total da dispersdao aquosa, e compreendeu 13 ppm
de coagulo. A temperatura de transi¢do vitrea foi determinada a 11 °C e o
tamanho de particula como 126 nm.
Exemplo 3

712 g de 4gua desmineralizada, 806 g do amido degradado A e
em cada caso 5% em peso das alimentacdes 1A e 1B foram inicialmente
submetidas a temperatura ambiente e em uma atmosfera de nitrogénio em um
reator resistente a pressao de 6 L equipado com um agitador MIG e 3 aparatos
de medi¢do. Dai em diante o conteido do reator foi aquecido a 90 °C com
agitacao (180 rpm) e, alcangcando 85 °C, 129 g de uma solu¢do de persulfato
de so6dio aquosa 7% de concentragcdo em peso foram adicionados. Depois de
10 minutos, come¢ando no mesmo tempo, a quantidade total de alimentagdo
1A e alimenta¢do 1B foi medida continuamente no curso de 360 minutos, €
alimentac¢io 2 no curso de 390 minutos, em vazdes constantes. Os fluxos de
alimentacio 1A e alimenta¢do 1B foram homogeneizados durante o tempo de
medig¢do total logo depois da entrada no reator. Dai em diante o conteudo do
reator foi continuou reagindo naturalmente por mais 2 horas a 90 °C. Dai em
diante o conteudo do reator foi resfriado a temperatura ambiente, um pH de
6,5 foi estabelecido com um NaOH aquoso 15% de concentragdo em peso € o
recipiente resistente a pressao foi deixado abaixar para pressao atmosférica.
Alimentacdo 1A

Mistura homogénea

671 g de agua desmineralizada

12 g de uma solugdo de dodecil sulfato de sdédio aquosa 15% de

concentragdao em peso

Petigdo 870190051858, de 03/06/2019, pag. 27/42



20/29

72 g de acido acrilico

9 g de acido itaconico
Alimentacdo 1B

Mistura homogénea

1026 g de estireno

21 g de terc-dodecil mercaptan

693 g de butadieno
Alimentagdo 2

360 g de uma solugdo de persulfato de s6dio aquosa 3,5% de
concentragdao em peso.
[00049] A dispersdo aquosa (D3) obtida teve um teor de s6lidos de 52%
em peso, com base no peso total da dispersdao aquosa, e compreendeu 21 ppm
de coagulo. A temperatura de transi¢do vitrea foi determinada a 10 °C e o
tamanho de particula como 127 nm.
Exemplo 4

710 g de dgua desmineralizada, 42 g de 33% de concentragdo em
peso de semente de poliestireno aquosa (tamanho de particula 30 nm, com 16
partes em peso de emulsificante Disponil® LDPS 20 da Cognis) e 806 g de
um 67% de concentracdo em peso de maltodextrin (Roclys CI1967S,
Roquette) foram inicialmente submetidas a temperatura ambiente € em uma
atmosfera de nitrogénio em um reator resistente a pressao de 6 L. equipado
com um agitador MIG e 3 aparatos de medi¢do. Dai em diante o contetido do
reator foi aquecido a 90 °C com agitacao (180 rpm) e, alcangando 85 °C, 77 g
de uma solucdo de persulfato de s6dio aquosa 7% de concentracdo em peso
foram adicionados. Depois de 10 minutos, come¢cando no mesmo tempo, a
quantidade total de alimentacido 1A e alimentacio 1B foi medida
continuamente no curso de 360 minutos, e alimentagdo 2 no curso de 390
minutos, em vazoes constantes. Os fluxos de alimentacdao 1A e alimentagdo

1B foram homogeneizados durante o tempo de medi¢do total logo depois da
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entrada no reator. Dai em diante o conteido do reator foi continuou reagindo
naturalmente por mais 2 horas a 90 °C. Dai em diante o conteudo do reator fo1
resfriado a temperatura ambiente, um pH de 6,5 foi estabelecido com um 15%
de concentragdo em peso de NaOH e o recipiente resistente a pressao foi
deixado abaixar para pressdo atmosférica.
Alimentac¢do 1A

Mistura homogénea

710 g de 4gua desmineralizada

12 g de uma solugdo de dodecil sulfato de s6dio aquosa 15% de
concentragdao em peso

72 g de acido acrilico

9 g de acido itaconico
Alimentacdo 1B

Mistura homogénea

1026 g de estireno

22 g de terc-dodecil mercaptan

693 g de butadieno
Alimentagao 2

360 g de uma solugdo de persulfato de s6dio aquosa 3,5% de
concentragdao em peso.
[00050] A dispersao aquosa (D4) obtida teve um teor de s6lidos de 50%
em peso, com base no peso total da dispersdao aquosa, e compreendeu 10 ppm
de coagulo. A temperatura de transi¢do vitrea foi determinada a 9 °C e o
tamanho de particula como 145 nm.
Exemplo 5

643 g de dgua desmineralizada, 537 g do amido degradado A e
em cada caso 5% em peso das alimentacdes 1A e 1B foram inicialmente
submetidas a temperatura ambiente e em uma atmosfera de nitrogénio em um

reator resistente a pressao de 6 L equipado com um agitador MIG e 3 aparatos
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de medi¢do. Dai em diante o conteido do reator foi aquecido a 90 °C com
agitacao (180 rpm) e, alcangcando 85 °C, 129 g de uma solugdo de persulfato
de so6dio aquosa 7% de concentragcdo em peso foram adicionados. Depois de
10 minutos, come¢cando no mesmo tempo, a quantidade remanescente (em
cada caso 95%) de alimentacdio 1A e alimentacdo 1B for medida
continuamente no curso de 360 minutos, e alimentagdo 2 no curso de 390
minutos, em vazdes constantes. Os fluxos de alimentacdo 1A e alimentagdo
1B foram homogeneizados durante o tempo de medigdo total logo depois da
entrada no reator. Dai em diante o conteido do reator foi continuou reagindo
naturalmente por mais 2 horas a 90 °C. Dai em diante o conteudo do reator fo1
resfriado a temperatura ambiente, um pH de 6,5 foi estabelecido com um
NaOH aquoso 15% de concentracdo em peso € o recipiente resistente a
pressao foi deixado abaixar para pressao atmosférica.
Alimentacdo 1A

Mistura homogénea

642 g de agua desmineralizada

12 g de uma solugdo de dodecil sulfato de sédio aquosa 15% de
concentragdao em peso

72 g de acido acrilico

9 g de acido itaconico
Alimentacdo 1B

Mistura homogénea

1026 g de estireno

22 g de terc-dodecil mercaptano

693 g de butadieno
Alimentagdo 2

360 g de uma solugdo de persulfato de s6dio aquosa 3,5% de
concentragdao em peso.

[00051] A dispersao aquosa (D5) obtida teve um teor de s6lidos de 51%
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em peso, com base no peso total da dispersdo aquosa, e compreendeu 8 ppm
de coagulo. A temperatura de transi¢do vitrea foi determinada a 10 °C e o
tamanho de particula como 137 nm.
Exemplo comparativo 1 analogo ao exemplo 6 de WO-A-99/09251

Amido degradado B: hidroxietil-amido, degradado de acordo
com os dados em WO 99/09251, teor de solidos: 38,2% em peso.
Polimerizagao

2.030 g do amido degradado B foram inicialmente submetidas a
temperatura ambiente € em uma atmosfera de nitrogénio em um reator
resistente a pressao de 6 L equipado com um agitador MIG e 3 aparatos de
medicdo. O conteddo do reator foi entdo aquecido a 90 °C com agita¢do (180
rpm). Alcancando uma temperatura de cerca de 90 °C, 5 g de uma solugao de
persulfato de s6dio aquosa 3,5% de concentragdo em peso foram adicionados.
Depois de 5 minutos, come¢ando no mesmo tempo, alimentacdo 1 e
alimenta¢do 2 foram medidos continuamente no curso de 480 minutos em
vazdes constantes. Os fluxos foram homogeneizados durante o tempo de
medig¢do total logo depois da entrada no reator. Dai em diante o conteudo do
reator foi continuou reagindo naturalmente por mais hora a 90 °C. Dai em
diante o conteudo do reator foi resfriado a temperatura ambiente, um pH de
6,2 foi estabelecido com um NaOH aquoso 15% de concentragdo em peso € o
recipiente resistente a pressao foi deixado abaixar para pressao atmosférica.
Alimentacdo 1

Mistura homogénea

484 g de estireno

342 g de butadieno
Alimentagdo 2

170 g de uma solucdo de persulfato de sodio aquosa 3,5% de
concentragao.

[00052] A dispersao aquosa (CD1) obtida teve um teor de s6lidos de 49%
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em peso, com base no peso total da dispersdao aquosa, € compreendeu 500
ppm de coagulo. A temperatura de transi¢do vitrea foi determinadaa 8 °C e o
tamanho de particula como 138 nm.
Exemplo 6

564 g de dgua desmineralizada e 895 g do amido degradado A
foram inicialmente submetidas a temperatura ambiente € em uma atmosfera
de nitrogénio em um reator resistente a pressdo de 6 L equipado com um
agitador MIG e 3 aparatos de medi¢do. Dai em diante o conteido do reator foi
aquecido a 90 °C com agitac¢ao (180 rpm), e, alcangando 85 °C, 143 g de uma
solucdo de persulfato de sédio aquosa 7% de concentragdo em peso foram
adicionados. Dai em diante, come¢ando no mesmo tempo, a quantidade total
de alimentagdo 1A e alimentacdo 1B foi medida continuamente no curso de
360 minutos, e alimenta¢do 2 no curso de 390 minutos, em vazdes constantes.
Os fluxos de alimentacdo 1A e alimentagdo 1B foram homogeneizados
durante o tempo de medi¢do total logo depois da entrada no reator. Dai em
diante o conteido do reator foi continuou reagindo naturalmente por mais 2
horas a 90 °C. Dai em diante o contetido do reator foi resfriado a temperatura
ambiente, um pH de 6,5 foi estabelecido com um 15% de concentragdo em
peso de NaOH e o recipiente resistente a pressdao foi deixado abaixar para
pressdo atmosférica.
Alimenta¢do 1A, mistura homogénea de

450 g de agua desmineralizada

8 g de uma solugdo de dodecil sulfato de s6dio aquosa 15% de
concentragdao em peso

60 g de 4cido acrilico

20 g de acido itaconico
Alimenta¢do 1B, mistura homogénea de

1140 g de estireno

24 g de terc-dodecil mercaptano
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780 g de butadieno

Alimentagdo 2

142 g de uma solugdo de persulfato de sédio aquosa 7% de
concentragdao em peso.
[00053] A dispersao aquosa (D6) obtida teve um teor de s6lidos de 60%
em peso, com base no peso total da dispersdao aquosa, e compreendeu 18 ppm
de coagulo. A temperatura de transi¢ao vitrea foi determinada como 6 °C e o
tamanho de particula como 140 nm.
Exemplo 7

643 g de dgua desmineralizada e 761 g do amido degradado A
foram inicialmente submetidas a temperatura ambiente € em uma atmosfera
de nitrogénio em um reator resistente a pressdo de 6 L equipado com um
agitador MIG e 3 aparatos de medi¢ao. Dai em diante o conteudo do reator foi
aquecido a 90 °C com agitac¢do (180 rpm) e, alcancando 85 °C, 122 g de uma
solucdo de persulfato de sédio aquosa 7% de concentragdo em peso foram
adicionados. Dai em diante, come¢ando no mesmo tempo, a quantidade total
de alimentacdo 1A e alimentacdo 1B foi medida continuamente no curso de
360 minutos, e alimenta¢do 2 no curso de 390 minutos, em vazoes constantes.
Os fluxos de alimentacdo 1A e alimentagdo 1B foram homogeneizados
durante o tempo de medigdo total logo depois da entrada no reator. Dai em
diante o conteido do reator foi continuou reagindo naturalmente por mais 2
horas a 90 °C. Dai em diante o contetido do reator foi resfriado a temperatura
ambiente, um pH de 6,5 foi estabelecido com um 15% de concentragdo em
peso de NaOH e o recipiente resistente a pressdao foi deixado abaixar para
pressdo atmosférica.
Alimentac¢do 1A

mistura homogénea de

976 g de d4gua desmineralizada

51 g de acido acrilico
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17 g de acido itacdnico
Alimentagdo 1B

mistura homogénea de

969 g de estireno

15 g de terc-dodecil mercaptano

663 g de butadieno
Alimentagdo 2

122 g de uma solucdo de persulfato de sodio aquosa 7% de
concentragdao em peso.
[00054] A dispersdo aquosa (D7) obtida teve um teor de s6lidos de 50%
em peso, com base no peso total da dispersdo aquosa, e compreendeu 7 ppm
de coagulo. A temperatura de transi¢ao vitrea foi determinada como 7 °C e o
tamanho de particula como 138 nm.
[00055] As dispersdes poliméricas aquosas preparadas de acordo com os
exemplos 1 a 5 e exemplo comparativo 1 foram usadas como aglutinantes
para pastas para revestimento de papel.
Preparacado das pastas para revestimento de papel:
Preparagdo da tira de papel de revestimento
[00056] A preparagdo da tira de papel de revestimento foi efetuada em
uma unidade de agita¢ao (Deliteur) na qual os componentes individuais foram
alimentados sucessivamente. Os pigmentos foram adicionados na forma pré-
dispersa (lama).
[00057] Componentes adicionais foram adicionados depois dos
pigmentos, a sequéncia correspondente a sequéncia na formulagdo de tira de
papel de revestimento estabelecida.
[00058] O teor de so6lidos final foi estabelecido pela adi¢ao de dgua.
Revestimento na usina piloto
[00059] As pastas para revestimento de papel descritas anteriormente

foram aplicadas a um papel de base sem madeira ndo revestido na usina de
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revestimento piloto da BASF. Os seguintes parametros experimentais foram
escolhidos:

Formula¢do de tira de papel de revestimento: 70 partes de
carbonato finamente dividido

30 partes de argila finamente dividida

10 partes de aglutinante de tira de papel de revestimento

0,5 parte de auxiliar de reologia (CMC)

Dados da tira de papel de revestimento: teor de sélidos 66%

Cisalhamento em baixa viscosidade (Brookfield RVT, giro 4,
100 rpm) 1200 - 1500 mPas

Cisalhamento em alta viscosidade (Thermo-Haake RS 600)

cf. Tabela

Método de aplica¢do: método de revestimento da pa

Determinagdo da pressdo de contato da pa sobre a distancia da
pressdo de contato em mm

cf. Tabela

Papel base: sem madeira, 70 g/m?

Quantidade aplicada: 10 g/m? a cada um de ambos os lados

Secagem: por meio de ar quente e radiadores de IV a 4,5% de
umidade residual.
[00060] Os papéis revestidos foram entdo calandrados (90 °C, 300
m/min, 200 kn/m de pressio de arrancada) e cortados no tamanho de
impressao adequado para um subsequente experimento de impressdao em
ofsete alimentado por folha.
Determinagao do nimero de particulas real¢cadas (particula/cm?)
[00061] Os papéis foram impressos usando um ajuste de tinta de teste
especial em uma impressora de impressao em ofsete alimentada com folha de
4 cores (teste de impressdao de KCL). Neste caso, o nimero de particulas

real¢adas da superficie do papel e depositadas em uma manta de borracha é
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usado como uma medida da resisténcia ao dos papéis. As particulas sdo
contadas visualmente. Quanto menor o nimero de particulas, mais adequado é
o papel para impressdo em ofsete.

Teste de offset (teste de laboratorio)

[00062] Amostras tendo um tamanho de 240 x 46 mm foram cortadas na
direcdo longitudinal dos papéis a ser testados. Uma quantidade apropriada de
tinta de impressdo foi adicionada ao rolo de tinta e correu por 1 minuto. Um
disco de impressao foi entdo inserido e pintado por 30 segundos.

[00063] A velocidade de impressdao foi 1 m/s. Uma tira de papel foi
levada de volta a posi¢cdo de partida em um suporte de teste de impressdo com
a tira de papel impressa. Depois de um tempo especificado, o processo de
impressdo foi iniciado novamente sem substituir o disco de impressdo. Este
processo foi repetido varias vezes.

[00064] Depois de cada ciclo de impressao, o realce no lado impresso da
tira de papel foi estimado visualmente. A tabela estabelece o nimero de ciclos
antes que o realce ocorra para o primeiro tempo. Quanto maior o nimero de
ciclos até a ocorréncia do realce, mais adequados sdao os papéis para
impressao em ofsete.

Determinagdo da viscosidade das pastas para revestimento de papel em alto
cisalhamento

[00065] A viscosidade das pastas para revestimento de papel foi medida
em um viscosimetro Haake em um gradiente de cisalhamento de 100.000/s e
uma temperatura de 23 °C. A viscosidade € estabelecida em mPa-s.

[00066] A tabela estabelece a viscosidade das pastas para revestimento de
papel em alto cisalhamento, a distancia da pressdao de contato em mm da
pressdo da lamina doutor da maquina piloto em e a for¢a de ligacdo, que foi
caracterizada com a ajuda dos ciclos de ofsete e o nimero de particulas

realcadas/cm?.
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Tabela

Dispersao Viscosidade em |Distincia da pressado | Ciclos em | Particulas
alto cisalhamento [de contato em mm |ofsete impressas/cm?
[mPa-s] da lamina doutor

D1 26 7 5 4

D2 24 7 5 8

D3 25 6,8 5 10

D4 25 7 5 7

D5 25 6,7 5 7

D6 26 7 5 6

D7 25 6,9 5 4

CDl1 ndo mensuravel |7 | 2.000
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de dispersdes poliméricas
aquosas a base de copolimeros de vinilaromaticos e dienos alifaticos
conjugados por copolimerizacdo dos mondmeros em um meio aquoso ha
presenca de um amido degradado e de iniciador de radicais livres,

caracterizado pelo fato de que

(a) de 19,9 a 80 partes em peso de pelo menos um composto
vinil aromatico,

(b) de 19,9 a 80 partes em peso de pelo menos um dieno
alifatico conjugado,

(¢c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um &cido
etilenicamente insaturado e

(d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro
monOmero monoetilenicamente insaturado,

a soma das partes em peso dos mondmeros (a), (b), (c) e (d)
sempre sendo 100,

sdo usadas na copolimerizagdo em emulsdo de radical livre,
um amido degradado tendo uma viscosidade intrinseca ni menor que 0,07 dl/g
€ usado e pelo menos 0,9% em peso, com base nos monomeros usados no
geral, de iniciadores selecionados de peroxodissulfatos, peroxossulfatos, azo
iniciadores, peroxidos organicos, hidroperdxidos organicos e peroxido de
hidrogénio € usado, pelo menos 30% em peso dos iniciadores inicialmente
sendo submetidos juntos com o amido degradado no meio aquoso € 0s
monOmeros e os iniciadores remanescentes sendo medidos nesta mistura
inicialmente submetida em condi¢des de polimerizacao.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que de 3 a 10% em peso dos mondmeros a serem polimerizados
no geral sdo inicialmente submetidos no meio aquoso.

3. Processo, de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

Petigdo 870190051858, de 03/06/2019, pag. 38/42



2/3

caracterizado pelo fato de que um amido nativo degradado tendo uma

viscosidade intrinseca n; de 0,02 a 0,06 dl/g € usado na copolimerizagao em
emulsdo.
4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que

(a) de 19,9 a 80 partes em peso de estireno e/ou metilestireno,

(b) de 19,9 a 80 partes em peso de 1,3-butadieno e/ou
1sopreno,

(¢c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um &cido
etilenicamente insaturado e

(d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro
monOmero monoetilenicamente insaturado,

a soma das partes em peso dos mondmeros (a), (b), (c) e (d)
sempre sendo 100,

sdo usadas na copolimeriza¢do em emulsao.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que

(a) de 25 a 70 partes em peso de estireno e/ou metilestireno,

(b) de 25 a 70 partes em peso de 1,3-butadieno e/ou isopreno,

(c) de 0,1 a 10 partes em peso de pelo menos um &cido
etilenicamente insaturado e

(d) de 0 a 20 partes em peso de pelo menos um outro
monOmero monoetilenicamente insaturado,

a soma das partes em peso dos mondmeros (a), (b), (c) e (d)
sempre sendo 100,

sdo usadas na copolimeriza¢cdo em emulsao.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 5, caracterizado pelo fato de que acido acrilico, acido metacrilico, acido

itaconico, acido maléico, acido crotonico, acido vinilsulfonico, acido
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acrilamidometilpropanossulfonico, dcido vinilfosfonico, sais de metal alcalino
ou amonio destes acidos e misturas dos acidos e/ou sais sdo usados como
componente (c) na mistura de mondmeros na copolimeriza¢do em emulsao.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 6, caracterizado pelo fato de que de 15 a 60 partes em peso de um amido

degradado sdao usados por 100 partes em peso dos mondmeros na
copolimeriza¢do em emulsao.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 7, caracterizado pelo fato de que persulfato de sodio, persulfato de potassio,
persulfato de amonio, peroxodissulfato de s6dio, peroxodissulfato de potassio
e/ou peroxodissulfato de amdnio sdo usados como iniciador.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 8, caracterizado pelo fato de que a copolimerizagdo em emulsdo € efetuada

na auséncia de um emulsificante e/ou sem uso de semente de polimero.

10. Dispersdo polimérica aquosa, caracterizada pelo fato de

que tem um tamanho de particula médio de 80 a 150 nm e é proveniente de
copolimeriza¢cdo em emulsdo de radical livre conforme definido em qualquer
uma das reivindicacoes 1 a 9.

11. Dispersdo polimérica aquosa, de acordo com a

reivindicagdo 10, caracterizada pelo fato de que o teor de s6lidos € maior do

que 55% em peso.
12. Uso de dispersdo polimérica aquosa conforme definidas na

reivindica¢do 10 ou 11, caracterizado pelo fato de que € como um aglutinante,

adesivo, cola para fibras ou para a produ¢ao de coberturas.
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