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POLIMERO ESTRUTURADO SOLUVEL EM AGUA, E METODO PARA
INCREMENTAR A RESISTENCIA A SECO DE PAPEL
CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencao refere-se a materiais
e métodos para a preparacdo de polimeros soluvel em agua
estruturados do peso molecular estojo compacto elev ado. Estes
polimeros sdo particularmente Uteis na industria fa zendo de
papel.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] Os polimeros e oS copolimeros
estruturados tém atraido um excesso atengcao conside ravel nas
ultimas décadas devido as propriedades novas e melh oradas dos
polimeros resultantes. O termo "estruturado”, tal c omo aqui
empregado com respeito aos polimeros sintéticos, pr esta-se a

designar polimeros nao-lineares.

[003] Polimeros tais como o0s polimeros de
acrilamida séo utilizados por todo o processo de fa bricacao
de papel como agentes de resisténcia a seco, agente s de
drenagem, auxiliares de retencdo, coagulantes, disp ersantes,
etc. A resisténcia a seco € uma propriedade importa nte, a

qual deve ser satisfeita em algum nivel minimo para

satisfazer o uso final para produtos de papel e de papeléo.
Os polimeros que contém acrilamida sdo bem conhecid 0S na
industria de papel para a obtencdo de resisténcia a seco. Os
polimeros lineares de acrilamida que tém uma faixa de peso
molecular médio ponderal de aproximadamente 50.000 até um

pouco mais do que 5.000.000 tém sido utilizados

convencionalmente como agentes de resisténcia a sec 0. Os
exemplos comerciais a base de acrilamida existentes incluem o
copolimero de &cido acrilico (AA)/acrilamida (AcAm) , O
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cloreto de dialil dimetil aménio (DADMAC)/AcAm glio xilado, e
um polimero anfotérico composto por AcAm/acido
itacOnico/metacrilato de dimetil amonio metila
(DMAEM)/cloreto de benzila de acrilato de dimetil a monio
metila quaternéario (DMAEA BCQ). Esses agentes de re sisténcia

a Seco comerciais apresentam varios inconvenientes incluindo
problemas na manipulagao, problemas no processo da maquina de
fabricacdo de papel, ou resisténcia a seco inadequa do. As
demandas na industria de papel moderna resultaram n

necessidade de agentes de resisténcia a seco increm entados.
Além de permitir que os fabricantes de papel obtenh am as suas
especificacbes de resisténcia do produto, o aditivo de
resisténcia a seco permite que os fabricantes de pa pel
reduzam o peso base, substituam a fibra de baixo cu sto,
aumentem o carregamento da carga, aumentem as veloc idades da

maquina e modifiquem as propriedades da folha.
DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO
[004]

soluvel em agua que tem um peso molecular médio pon

aproximadamente 100.000 a aproximadamente 5.000.000
polimero é obtido através da polimerizagdo de um ou
mond&meros ou polimeros insaturados que contém amina

de polimerizacdo € uma mistura de reacao de pelo me

grupos que contém amina que compreendem aminas prim
secundérias ou tercidrias etilenicamente insaturada
misturas destas, um polimero pré-formado que compre
amina secundaria ou terciaria; e, opcionalmente, pe

um dentre acrilamida ou metacrilamida. O polimero e
resultante tem um coeficiente de conformacdo aparen

aproximadamente 0,40 ou menos em uma solugédo de nit
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sédio, medido a um pH de aproximadamente 3 € uma so lubilidade
maior ou igual a aproximadamente 8 0% tal como dete rminado
por técnicas de SEC/MALLS.

[005] Uma série de polimeros estruturados
soliveis em agua € derivada da reacdo de polimeriza cdo de
mondmeros que compreendem um ou mais grupos gue con tém amina.
Um polimero estruturado solivel em agua de elevado peso
molecular é obtido da polimerizacdo de um ou mais m ondémeros
de amina etilenicamente insaturados.. Um terpolimer 0 hao
baseado em acrilamida foi obtido a partir de compon entes do
copolimero de monoalilamina (MAA), dialilamina (DAA ) e

trialilamina (TAA) e misturas destas.

[006] Um polimero estruturado solivel em agua
de elevado peso molecular a base de acrilamida € ob tido da
polimerizacdo de acrilamida e um ou mais monémeros de amina
etilenicamente insaturados. Por exemplo, uma mistur a de
reacao pode conter acrilamida (AcCAm) e metacrilato de dimetil
aminoetila (DMAEM), resultando em copolimeros estru turados de
AcAM/DMAEM.

[007] Os componentes de polimero que
compreendem um polimero pré-formado ao qual a acril amida foi
enxertada resultam em um outro tipo de polimero est ruturado.
Os polimeros pré-formados incluem, mas sem ficar a eles
limitados, poli(lamidoamina) ou copolimero de cloret o de
dimetil aménio (DADMAC)/dimetil aminopropil metacri lamida
(DMAPMA).

[008] Os polimeros estruturados séo Uteis como
aditivo de resisténcia a seco incrementado para o p rocesso de
fabricacdo de papel. As caracteristicas dos polimer os de
resisténcia a seco estruturados sédo identificadas p or:
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a) um peso molecular médio ponderal de aproximadamente
100.000 a aproximadamente 5.000.000;

b) um coeficiente de conformacao aparente de
aproximadamente 0,40 ou menos em uma solucao de nit rato
de sédio que tem um pH de aproximadamente 3; e

c) uma solubilidade igual ou maior do que aproximadame nte

80% tal como determinado pela técnica de SEC/MALLS.
[009] Os agentes de resisténcia a seco incluem,

mas sem ficar a eles limitados, comondémeros de (a)

acrilamida; e (b) um ou mais mondémeros etilenicamen te
insaturados. Os mondmeros incluem, mas sem ficar a eles
limitados, metacrilato de dimetii aminoetila (DMAEM ),
acrilato de dimetil aminoetila (DMAEA), dimetil ami nopropil

metacrilamida (DMAPMA), e dimetil aminopropil acril amida

(DMAPAA), e os sais dos mesmos.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A. Defini¢des

[010] Conforme aqui empregado, o0s termos
indicados abaixo se prestam a designar o que segue:

[011] "Aproximadamente” € igual a, maior ou
menor do que duas unidades digitais em um ou outro lado do

numero de referéncia.

[012] O "polimero estruturado” refere-se a um
polimero néo-linear compacto com ramificacdo contro lada tal
como preparado pelo processo de polimerizagdo aqui descrito,
cuja estrutura inclui qualquer desvio da linearidad e na

cadeia do polimero da cadeia principal.
[013] "Uma amina primaria, secundaria ou

terciaria etilenicamente insaturada" refere-se aos compostos
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que contém amina que tém ligacdes duplas de carbono -carbono
que sao reativas para a polimerizacdo de radical li vre.
[014] "Mondémero" refere-se a um composto

alilico, vinilico ou acrilico polimerizavel.
[015] "Um polimero pré-formado que compreende
uma amina secundaria ou terciaria" é uma cadeia pri ncipal do

polimero que contém grupos amina.

[016] O "peso molecular médio ponderal” refere-
se a média do peso molecular do polimero determinad a pela
medicdo de dispersdo de luz estatica, especificamen te pela
técnica de Cromatografia de Exclusdo de Tamanho/Dis persao de
Luz Laser Multiangular (SEC/MALLS). O presente poli mero

estruturado tem um peso molecular médio ponderal de

aproximadamente 100.000 a aproximadamente 5.000.000

[017] O "coeficiente de conformacédo aparente” é
definido pela inclinacdo da curva logaritmica dupla (o raio
da raiz quadrada médio versus o peso molecular do p olimero)

obtido do software de ASTRA (Wyatt Technology),
especificamente sdo calculados o0s 20% superiores da
distribuicdo do peso molecular do polimero resultan te das
colunas de SEC.

[018] "SEC" refere-se a Cromatografia de
Exclusdo de Tamanho, que é uma técnica de cromatogr afia para
a separagdo de polimero baseada no volume hidrodina mico do
polimero.

[019] "MALLS" refere-se ao instrumento de
Dispersédo de Luz Laser Multiangular (DAWN DSP-F) fo rnecido
pela Wyatt Technology.

[020] "Aditivo de resisténcia a seco
incrementado” refere-se ao polimero de acrilamida e struturado
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compacto que contém de preferéncia acrilamida
metacrilamida em uma propor¢do de 50% molar ou mais
preferéncia de 75 a 99% molar, e especialmente de 8
molar que, quando adicionado ao processo de fabrica
papel, aumenta a resisténcia a seco em aproximadame

[021]

processo de adicdo quimica em que todos 0s componen

"Adicdo descontinua" refere-se a
reacdo sdo adicionados ao reator antes da reacdo co
entdo sdo mantidos sob condi¢cfes controladas até se
o ponto final desejado.
[022]
quimico em que um ou mais dos componentes da reacéo
adicionados (em parte ou completamente) depois que
comeca. Uma "adicdo semidescontinua” refere-se ao c
da reacéo que é adicionado durante o curso da reaca
[023]
polimerizacdo que incluem, mas sem ficar a eles lim
tipos persulfato e peréxido, persulfato de amonio,
de potassio, persulfato de soédio, peroxido de hidro
peréoxido de benzoila de hidroperoxido de terc-butil
peréxido de terc-butila.
B. Caracterizacdo dos mondmeros
[024]

primaria, secundaria ou terciaria resultam nos poli

estruturados da invengdo. Os exemplos especificos d
monémeros que resultam em polimeros estruturados in
aminas tais como o metacrilato de N,N-dimetil amino
metacrilato de N-N- dietil aminoetila, acrilato de
dimetil aminoetila, N-N- dimetil aminopropil metacr
N,N-dimetil vinilamina,

aminopropil acrilamida,
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monoalilamina, (MAA) dialilamina e trialilamina, e 0S sais
dos mesmos.

[025] Os monbmeros etilenicamente insaturados
empregados na presente invencao também podem inclui r os tipos
aniénico, ndo-ibnico, catidnico, hidrofébico e hidr ofilico.

[026] Os monbmeros anidnicos exemplificadores
incluem acidos carboxilicos insaturados tais como o acido
acrilico, o acido metacrilico, o acido itacénico, o acido
maléico e o acido fumarico, e os sais dos mesmos; e 0 acido
vinil sulfénico, o acido estireno sulfénico e o0 aci do
acrilamido metil propano sulfénico, e os sais dos m esmos.

[027] Os exemplos de monbmeros nao-idnicos

incluem, mas sem ficar a eles Ilimitados, acrilamida ,
metacrilamida, N- vinil metil acetamida, N-vinil me til
formamida, vinil formamida, acetato de Vvinila, vini I
pirrolidona, metacrilato de metila, ésteres metacri licos,
outros ésteres acrilicos ou etilenicamente insatura dos,

estireno, e acrilonitrilo.

[028] Os exemplos ilustrativos de monbémeros
cationicos incluem sais de aminas quaternarias, tai S como o
metacrilato de N,N-dimetil aminoetila, o metacrilat 0 de N-N-
dietil aminoetila, o acrilato de N,N-dimetil aminoe tila, a N-

N- dimetil aminopropil metacrilamida, e a N,N-dimet il

aminopropil acrilamida; e os sais dos mesmos (inclu indo os

sais quaternarios). Os exemplos de sais quaternario s incluem
[029] o] cloreto de dimetil dialil amonio e

do cloreto de metila de acrilato de dimetil aminoet ila

quaternario.
[030] Os mondmeros hidrofébicos
exemplificadores incluem 0S derivados de N,N-
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alquil(met)acrilamida, tais como N,N-di-n-propilacr ilamida,
N-n-butilacrilamida, N-n-hexilacrilamida, N-n-
hexilmetacrilamida, N-n-octilacrilamida, N-n-
octilmetacrilamida, N-dodecilacrilamida, e N-n-
dodecilmetacrilamida; 0S derivados de N-(.omega.-
glicidoxialquil) (met)acrilamida, tais como N,N-
diglicidilacrilamida, N,N-diglicidilmetacrilamida, N-(4-
glicidoxibutil)acrilamida, N-(4-glicidoxipentil)

metacrilamida, N-(5-glicidoxipentil)acrilamida, e N -
(6-glicidoxihexil)acrilamida; os derivados de (met) acrilato,
tais como (met)acrilato de metila, (met)-acrilato d e etila,

(met)acrilato de butila, (met)acrilato de laurila,

(met)acrilato de 2-etilhexila, e (met) acrilato de glicidila;
olefinas, tais como acrilonitrilo, metacrilonitrilo , acetato
de vinila, cloreto de vinila, cloreto de vinilideno , etileno,
propileno, e buteno; estireno; alfa.-.- metilestire no;

butadieno; e isopreno.
[031] Os exemplos ilustrativos de monbémeros
hidrofilicis incluem a acetona acrilamida, a N,N-di metil

acrilamida, a N,N-dimetil metacrilamida, a N-etil

metacrilamida, a N-etil acrilamida, a N,N-dietil ac rilamida,
a N-propil acrilamida, a N-acriloil pirrolidina, a N-acriloil

piperidina, a N- acriloil morfolina, o metacrilato de hidroxi
etila, o acrilato de hidréxi etila, o metacrilato d e hidroxi
propila, o acrilato de hidréxi propila, varios (met )acrilatos
de metdxi polietileno glicol, e a N-vinil-2-pirroli dona.

[032] Um ou mais dos mondmeros acima podem ser
utilizados no processo de preparagdo do polimero da presente
invencdo. Por exemplo, um mondmero a base de acrila mida €&
utiizado como monémero na preparagdo de um polimer o]
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estruturado solivel em &agua. Por exemplo, uma mistu ra de
reacdo de mondmero catidonico pode conter acrilamida e
acrilato de dialquil aminoalquila (como sal de acid o ou sal

quaternario) com acrilato de dialquil aminoalquila. Um

monémero anibnico que contém o sistema pode incluir
acrilamida e mondémero de acido acrilico conjuntamen te com o
mondmero de amina necessario para formar a estrutur a.

C. Caracteristicas dos Polimeros Estruturados

[033] Os polimeros estruturados da presente
invencdo apresentam um elevado peso molecular, uma estrutura
de solucdo compacta, e uma elevada solubilidade em agua
devido a introducédo de ramificacGes obtidas pelo pr ocesso de

polimerizacao singular.

[034] As vantagens do presente polimero
estruturado da presente invencdo s&o refletidas no
coeficiente de conformacado aparente, na solubilidad e e no
peso molecular elevado tal como determinado pela té cnica
de SEC/MALLS. Um valor baixo do coeficiente de
conformacdo aparente € indicativo de estruturacao
tridimensional, ao passo que a boa recuperagcdao do
polimero indica que a estruturagdo ndo resultou em
estruturas parecidas com gel, as quais sdo menos at ivas.
O coeficiente de conformacdo aparente é determinado a
partir das medicdes de SEC/MALLS utilizando os 20%
superiores da distribuicdo do peso molecular. A
inclinacdo da curva de conformacao define o coefici ente
de conformacdo aparente e diferencia o0s polimeros
estruturados dos polimeros lineares. A capacidade d 0S

polimeros de eluir da coluna de SEC é indicativa da
solubilidade do polimero na solucéo diluida. Os pol imeros
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estruturados através de uma reticulacdo demasiadame nte
grande ou ramificagcdo tém uma tendéncia de formar f racoes
insolaveis, e essas fracdes ndo passam através da c oluna
de SEC sob as condi¢cbes. As condi¢cbes de polimeriza cao
especializada empregadas néo introduzem um agente d e

reticulacdo para produzir os polimeros da presente

invencao, e acredita-se que isto permite que os pol imeros
apresentem uma elevada solubilidade em agua conjunt amente
com uma estrutura compacta de elevado peso molecula r. Os
polimeros estruturados presentemente reivindicados sao
caracterizados por um coeficiente de conformacéao ap arente

de aproximadamente 0,4 ou menos e uma solubilidade
simultdnea maior ou igual a aproximadamente 80% tal como
medido pela técnica de SEC/MALLS. Os coeficientes d e
conformacdo aparente exemplificadores de menos de
aproximadamente 0,4 ou menos com aproximadamente ma is de

90% sao exibidos pela maior parte dos polimeros

resultantes. Por exemplo, um copolimero de AcAm/DMA EM
(razdo molar de 90/10) estruturado exibe um coefici ente
de conformacdo aparente de aproximadamente 0,3, 100 % de

recuperacdo, e um peso molecular médio ponderal de

1.000.000 tal como determinado pela técnica de SEC/ MALLS.
[035] Os copolimeros de acrilamida foram
polimerizados com DMAEM e DMAPMA sob as condi¢fes e speradas
para obter a ramificacdo do grupo alquila unido a a mina. Os
copolimeros catidnicos estruturados ilustrativos Ac Am/DMAEM
(90/10), AcAM/DMAPMA (90/10), DMAPAA/AcAM/MAA(monoa li amina)
e DMAPMA/DMAPAA/AcAM/MAA exibiram coeficientes de ¢ onformacéo
aparente de menos de aproximadamente 0,4 e mais de 90% de

recuperacéo SEC.
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D. Determinacéo da Estrutura

[036] A estrutura tridimensional original dos
polimeros tal como descrito nos "Exemplos" foi dete rminada
por uma técnica de cromatografia de exclusdo de
tamanho/dispersao de luz laser multiangular (ou SEC /IMALLS). A
cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) foi exec utada
utilizando uma série de colunas TSK-GEL PW da TOSOH
BIOSCIENCE, um detector de dispersdao de Iluz Ilaser
multiangular (MALLS, modelo: DAWN DSP-F) e um refra tdbmetro
interferométrico (OPTILAP DSP) da Wyatt Technology. A fase
movel aquosa continha nitrato de sodio 0,1 molar, s olucdo de
tampéo de fosfato (pH 3) e uma quantidade pequena d e azida
sodica. A coleta de dados e a analise foram executa das com o
software ASTRA da Wyatt Technology. Um modelo de De bye e um

método de ajuste de detector de 3
analise de dados.
[037]

& ordem foram empregados na

A capacidade da técnica de SEC/MALLS de

determinar o peso molecular e o tamanho do polimero em cada
fatia do volume de eluicdo é de grande importancia para a
determinacdo da conformacdo do polimero. Um coefici ente de
conformacdo aparente € definido pela inclinagdo da curva
logaritmica dupla do raio de raiz quadrada média ve rsus o
peso molecular do polimero. Um polimero aleatério-h elicoidal
linear tipico em um bom solvente tem um valor entre 0,5e0,6
(referéncia: P. J. Wyatt, "Review: Light scattering and the
absolute characterization of macromolecules”, Analy tica
Chimica Acta, 272 (1993)) Um polimero estruturado
tridimensional € obtido quando o coeficiente de con formacgao
aparente desvia daquele medido para um polimero lin ear. Por
exemplo, o valor de um polimero ramificado € mais b aixo do

Peticdo 870180016786, de 01/03/2018, pag. 15/41



12/32

gue 0,5 por causa da estrutura compacta. O coeficie nte de
conformacdo aparente dos polimeros tal como descrit 0 nos
"Exemplos" foi determinado a partir dos 20% superio res da
distribuicdo do peso molecular. Todas as amostras p ara a
analise de SEC/MALLS foram previamente filtradas co m um
filtro de seringa (Acrodisc® da PALL, tamanho de po ro: 1,2

jum, diametro: 25 mm) para proteger as colunas. A
solubilidade do polimero é determinada a partir da

recuperacdo do polimero, que € a porcentagem do pol imero
eluido das colunas de SEC.

E. Caracterizado do Processo de Polimerizacao

[038] Os polimeros estruturados séo preparados
por uma reacao de polimerizacdo aquosa que emprega uma reacao
de oxido-reducédo entre a amina do monémero que cont ém amina e
um iniciador de oxidacdo. Como um processo de polim erizacao
para o polimero de acrilamida na presente invencéo, a
polimerizacdo de radical € a preferida. Como um sol vente de
polimerizacdo, um solvente polar tal como a agua, u m alcool
ou a dimetil formamida, € o preferido. A polimeriza cado da
solucdo aquosa é a preferida, no entanto, quando o polimero
de acrilamida € utilizado como um agente de resisté ncia do
papel. No caso da polimerizacdo de 4gua aquosa, um solvente
organico tal como um alcool pode ser utilizado em ¢ ombinacéo
até uma extensao tal que a dispersibilidade nédo dev e ser
prejudicada pela deposi¢éo ou pela precipitacdo do polimero.

[039] A polimerizacdo do polimero de acrilamida
na presente invencdo pode ser executada por um proc €sso
descontinuo tal que todos os monémeros sao carregad 0os de uma
vez em um vaso de reagdo e sao entdo polimerizados. Para
obter uma solucdo aguosa que tem uma concentracao e levada de
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7

22% ou mais, é, no entanto, mais desejavel executar a
polimerizacdo por tal processo semicontinuo em que a

polimerizacdo é executada ao adicionar por meio de

gotejamento uma por¢cdo ou a porgcao inteira dos mond meros.
Esse processo de polimerizacdo semidescontinuo torn a possivel
nao apenas facilitar a remocao de calor da polimeri zacao de
uma solugcdo que contem mondmeros a concentragdes el evadas,
mas também controlar a estrutura molecular, por exe mplo, para

facilitar a formacdo do polimero como uma estrutura

ramificada uniforme e compacta.

[040] Nenhuma limitacdo particular € imposta no
iniciador de polimerizagcdo, contanto que ele seja u m
oxidante. Um iniciador de polimerizacdo solivel em agua é o
preferido. O iniciador de polimerizacdo pode ser ad icionado
tanto imediatamente quanto por meio de gotejamento a solucéo
aguosa dos monémeros. Os exemplos especificos do in iciador de
polimerizacao incluem, como tipos de persulfato e p eroxido, o
persulfato de amonio, o persulfato de potassio, @ ersulfato
de sddio, o peroxido de hidrogénio, o peroxido de b enzoila e

o peroxido de ter-butila.

[041] Para obter a estrutura compacta desejada
dos polimeros reivindicados, o processo de polimeri zacao
compreende a iniciagdo de uma solugdo aquosa de um minimo de
aproximadamente 1% molar do monémero de amina e qua isquer
outros comondémeros com um minimo de aproximadamente 1% molar
(com base no total de moles do(s) monémero (s)) de oxidante,
tal como o persulfato. Durante a polimerizacao, a t emperatura
da reacdo abaixo de aproximadamente 60°C com um pH de
aproximadamente 4 ou mais acarreta 6timos resultado S.
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[042] Opcionalmente, a reticulacdo é controlada
mediante a adicdo de um agente de transferéncia de cadeia
apropriado (durante ou apés a polimerizagdo), ou me diante a
reducdo do pH abaixo de aproximadamente 3 depois da maior

parte dos monémeros terem sido polimerizados.

[043] Um polimero ati como um agente de
resisténcia a seco é preparado com o processo geral descrito
acima, exceto pelo fato que a acrilamida € o comond mero
predominante. Além disso, o peso molecular médio po nderal do
polimero deve ser > 100.000 g/mol. Efeitos de resis téncia a
seco incrementados foram obtidos dos polimeros prep arados a
partir da adicdo semicontinua do monémero de amina durante a
polimerizacdo. Os outros fatores que incrementam o desempenho
do polimero resultante podem incluir o uso do moném ero, o que
pode ditar a necessidade da adicdo semicontinua ver sus a

adicao continua durante o curso da polimerizacao.

F. Caracterizacao da Atividade

[044] Os polimeros e as solugbes aquosas
obtidos dessa maneira podem exibir varios efeitos e xcelentes
como agentes de reforco de papel. O uso dos polimer os de
acrilamida de acordo com a presente invengdao como a gentes de

reforco de papel € descrito em maiores detalhes.

[045] A resisténcia a seco foi avaliada
utilizando procedimentos padréo para a manufatura e testes de
folhas para as maos. O material de partida de papel utilizado
consistiu em 80/20% em peso de fibra seca Kraft de madeira
dura alvejada nao-refinada e fibra seca Kraft de ma deira mole
alvejada nédo-refinada. O material de fibra seca foi diluido
com agua de torneira a um pH = 7,9, e uma condutivi dade = 267
microS/cm. O tratamento do material de partida ante s da
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preparacao da folha incluiu a adicdo do agente de r esisténcia
a seco por dois minutos seguida pela adicdo de um a uxiliar de

reteng&o cationico.

[046] A preparacdo das folhas para as maos foi
executada com um formador de folhas para as maos No ble &
Woods utilizando uma prensa de feltro de estreitame nto
simples secado em tambor até condi¢cfes secas. A res isténcia
da folha foi avaliada como o indice de tenséo, o in dice de
STFI, e arelacédo de estouro utilizando métodos pad rdo TAPPI.
Os pesos da folha (base) e as densidades aparentes da folha
(calculados a partir do calibre e do peso base) for am
avaliados como verificagdo no procedimento de prepa racao da
folna e para assegurar que as comparacdes da resist éncia
fossem feitas a densidades aparentes de folha iguai S.

EXEMPLOS

[047] O acima exposto pode ser mais bem
compreendido mediante referéncia aos seguintes exem plos, os
quais sdo apresentados para finalidades de ilustrag ao e nao

se prestam a limitar o ambito da presente invencao.
Exemplo 1
Sintese de AcAmM/DMAEM estruturado com adicdo

semicontinua de mondémero de amina

[048] A sintese foi realizada em um reator de
laboratério de 1.500 ml padrdo equipado com um conj unto de
agitacdo de aco inoxidavel (uma pa de Teflon em mei a-lua e
uma hélice sem passos). O reator também foi equipad 0 com
capacidade de aquecimento e resfriamento. 243 g de uma
solugdo de AcAm (49,5%) foram adicionados a um fras co de
1.000 ml, seguidos por 0,20 g de EDTA, 16,36 g de D MAEM, e
647,84 g de agua destilada. 4,70 g de acido sulfuri co foram
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adicionados para ajustar o pH em ~ 7,0. Essa soluca
transferida ao reator e resfriada até 15°C. 7,50 g
persulfato de sédio foram dissolvidos em um bequer
de agua e mantidos de lado. 3,0 g de hipofosfito de
foram dissolvidos em 12 g de agua e colocados em um
unida a uma bomba de seringa. 14 g de DMAEM foram ¢
em uma seringa separada unida a uma bomba de sering
de é&cido sulfurico foram dissolvidos em 11 g de agu
destilada e mantidos em um béquer. A reacao foi ini
a adicdo da solucdo de SPS imediatamente e a0 mesmo
comecou a adicdo de 2 ml/min de DMAEM e hipofosfito
das bombas de seringa. Ao final da reacdo (aproxima
seis minutos) a solucdo de acido foi adicionada par
reacao e para estabilizar o produto.

Exemplo 2

Sintese de AcAm/DMAEM: Processo descontinuo

o foi
de
com 38 g
sodio
a seringa
olocados
a.240¢g
a
ciada com
tempo
de sodio
damente

a matar a

[049] A sintese foi realizada em um reator de

laboratorio de 1.500 ml padrdo equipado com um conj
agitacdo de aco inoxidavel (uma pa de Teflon em mei
uma hélice sem passos). O reator também foi equipad
capacidade de aquecimento e resfriamento. 243 g de
solugdo de AcAm (49,5%) foram adicionados a um fras
1.000 ml, seguidos por 0,20 g de EDTA, 30,36 g de D
644,84 g de agua destilada. 6,70 g de acido sulfuri
adicionados para ajustar o pH em ~ 7,0. Essa soluca
transferida ao reator e resfriada até 15°C. 7,50 g
persulfato de sddio (SPS) foram dissolvidos em um b

38 g de 4gua e mantidos de lado. 5,0 g de hipofosfi
sédio foram dissolvidos em 12 g de agua e colocados
seringa unida a uma bomba de seringa. 1,40 g de A&ci
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sulfirico foram dissolvidos em 11 g de agua destila da e
mantidos em um béquer. A reacéo foi iniciada com a adicao da
solucdo de SPS imediatamente e ao mesmo tempo comeg ou a
adicdo de 2 ml/min de DMAEM e hipofosfito de sédio das bombas
de seringa. Ao final da reacao (aproximadamente sei S minutos)
a solucéo de &cido foi adicionada para matar a reag ao e para

estabilizar o produto.

[050] Um ou outro processo pode ser utilizado
na polimerizacdo de comondmeros tais como DMAPMA, D MAPAA,
DMAEA com AcAm sob o processo continuo ou semiconti nuo
similar.

Exemplo 3

Sintese do copolimero de AcCAm/DMAPMA pela adi¢cao

semicontinua

[051] Um frasco de resina de 250 ml equipado
com um agitador mecanico e uma entrada de nitrogéni o foi
carregado com 78 gramas de agua de ionizada contend 0 128 ppm
de EDTA. Em um bequer separado, uma solucdo de mond mero que
compreende 30 partes de acrilamida aquosa a 50% em peso e 4
partes de DMAPMA foram combinadas, e a solucéo resu Itante foi
purgada com nitrogénio por trinta minutos e entdo ¢ arregada
em uma seringa. De uma forma similar, uma solucédo d e
iniciador foi preparada, ao combinar quatro partes de agua,
0,75 parte de hidréxido de s6dio a 50% em peso, e 1 ,12 parte
de persulfato de sodio, e colocada em uma seringa. Uma

solucdo pobs-tratamento que compreendia 0,5 parte de
hipofosfito de sédio monoidratado dissolvida em dua S partes
de 4gua também foi preparada.

[052] A agua no reator foi agitada e purgada

com nitrogénio por vinte minutos. Uma alimentacao
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continua da solucdo de mondémero no reator foi entdo
iniciada, seguida pelo inicio de uma alimentacéo co ntinua
da solugcdo de iniciador. A solugcdo de monbmero foi
alimentada a uma razao de aproximadamente 7 ml/h, e a

solugdo de iniciador foi alimentada em uma razdo de

aproximadamente 0,5 ml/h. A viscosidade da reacéo f oi
monitorada com cuidado até atingir um ponto, depois de
aproximadamente 58 minutos, onde a misturacédo era d ificil

e 0 conteudo do reator comecou a se afastar das par edes

do reator. Neste momento, a solucdo pos- tratamento
previamente preparada foi adicionada imediatamente a
reacao. A viscosidade diminuiu e o contetdo do reat or foi
resfriado e dispensado, resultando uma solucdo de
copolimero de AcAm/DMAPMA (90/10) estruturada.

Exemplo 4

Sintese de homopolimero de poli(DMAPAA) estruturado

[053] A um frasco de resina de 100 ml, foram
adicionados 33 g de agua. Separadamente, as solucbe s de
mondmero e de iniciador foram preparadas. A solucao de
mondmero compreendia 10 g de DMAPAA dissolvidos em 31,7 g de
agua e foi ajustada a um pH 9 com 4,83 g de HCI con centrado.
A solucdo de iniciador compreendia 0,2 g de persulf ato de
sédio dissolvido em uma mistura de 0,13 g de NaOH a 50%e7g
de agua. Ambas as solugdes foram adicionadas por du as horas
ao conteudo do frasco de resina purgado com nitrogé nio sob
agitacdo. O conteudo do reator ainda ficou sendo mi sturado

por mais uma hora e tratado entdo com 15 g de HCI
concentrado e 0,05 h de persulfato de sodio. O prod uto
compreendia uma solucdo a 11,3% e, peso de homopoli mero de
poli(DMAPAA) estruturado.
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Exemplo 5

Sintese utilizando polimero pré-formado:
AcAm/DADMAC/DMAPMA

[054] Em um reator de vidro de 200 ml equipado
com um agitador de pas, um tubo de purga de nitrogé nio e um
condensador, foram misturados 16,5 g de uma solucao aquosa a
30,1% de um polimero de cadeia principal de DADMAC/ DMAPMA e
70,2 g de agua destilada. A razao molar entre DADMA C e DMAPMA
era de 80:20. O mondmero de acrilamida, 10,3 g de u ma solucéo
aguosa a 49%, e o0 sal pentassédico de acido dietile no
triamina pentaacético, 0,2 g de uma solucdo aquosa a 2%,
foram adicionados a solucédo de polimero de cadeia p rincipal.
O pH da mistura resultante foi elevado até 11 com N aOH. A
solucéo foi agitada a 200 rpm e purgada com nitrogé nio por

trinta minutos para remover todo o oxigénio.

[055] @) persulfato de sodio, 2,4 g de uma
solucdo aquosa a 5%, foi adicionado a solucdo a 24° C. A
temperatura da reacédo foi elevada gradualmente até 38°C em
sessenta minutos enquanto a polimerizacdo progrediu , € a
solucdo se tornou viscosa. Um banho de agua morna f o]}
utilizado para manter a temperatura entre 40 e 45°C por trés

horas. A polimerizacdo da acrilamida atingiu 97% de
converséo.

Exemplo 6

Exemplo utilizando polimero de poli(amidoamina)

pré-formado

[056] Em um reator de vidro de 200 ml equipado
com um agitador de pa, um tubo de purga de nitrogén i0 e um
condensador, foi misturada uma cadeia principal de poli
(amidoamina) , 6,9 g de uma solugcdo aquosa a 50%, e agua

Peticdo 870180016786, de 01/03/2018, pag. 23/41



20/32

destilada (Dl), 58,6 g. A poli(amidoamina) foi prod uzida a
partir de acido adipico e dietileno triamina. O mon 6mero de
acrilamida, 23,6 g de uma solucdo aquosa a 49%, e o sal
pentassodico de acido dietileno triamina pentaacéti co, 0,3 g
de uma solugdo aquosa a 2%, foram adicionados a sol ucéo de
polimero de cadeia principal. O pH da mistura resul tante foi
elevado até 11 com Na »CQ. A solucgéao foi agitada a 200 rpm e

purgada com nitrogénio por trinta minutos para remo ver todo o
oxigénio. O persulfato de sodio, 9,66 g de uma solu ¢cdo aquosa
a 20%, foi adicionado a solucdo a 25°C. A temperatu ra da
reacdo se elevou até 55°C em cinco minutos enquanto a
polimerizacdo progrediu, e a solugcdo tornou-se visc osa. Um
banho em agua morna foi utilizado para manter a tem peratura
em aproximadamente 50°C por cinco horas. A polimeri zacao de

acrilamida atingiu 99,8% de conversdo. Depois de um
resfriamento até 25°C, o pH foi reduzido até 7,1 co m H,SQ,.
Exemplo 7

Sintese de Poli(alilaminas) livres de AcCAm

[057] Nenhuma acrilamida foi utilizada para a
sintese deste polimero. O polimero foi produzido a partir de
uma mistura a uma razéo molar de 72:23:5 entre mono alilamina,
diallamina e trialilamina utilizando um iniciador azo

termicamente ativado a alta temperatura em agua.

[058] Em um reator de vidro de 500 ml equipado
com um agitador de pa, um tubo de purga de nitrogén i0 e um
condensador, foram misturados a agua destilada, 76, 8 g e
acido cloridrico, 92,3 g de uma solucédo aquosa a 37 %. Depois
de ter sido resfriada a solugéo &cida em um banho g elado, uma
mistura de alilamina, 38,5 g, diallamina, 20,9 g, e
trialilamina, 6,4 g, foi adicionada por meio de got ejamento
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ao acido. A temperatura do contetdo do reator foi m antida
abaixo de 30°C durante essa etapa de carga. A solug ao de
mondémero foi entdo purgada com nitrogénio a 25-30°C , e foi
adicionada uma pasta de 2,2 "-azobis[2-metil-N-(2-
hidroxietil)propionamida], 5,0 g em 10 g de agua de stilada. O
conteudo do reator foi aquecido até 85°C por trés h oras.

Depois de nao ter sido observado nenhum aumento da

viscosidade, o conteudo do reator foi ainda aquecid o até 95°C
por onze horas. A solucdo tornou-se muito viscosa. Agua
destilada, 84 g, foi adicionada antes do resfriamen to até a
temperatura ambiente. A concentracdo das aminas nao reagidas
neste produto foi medida através de cromatografia d e gas. As
conversdes da mono, di e trialilamina em polimero f oram de
45%, 83% e 94%, respectivamente. A concentracao da poliamina

estruturada nessa amostra era de 12,2%.

Exemplo Comparativo

Sintese de copolimero de ACAmM/DMAPMA linear

[059] O mondémero de DMAPMA (3,16 g), o
mondmero de acrilamida (24,34 g de uma solucdo a 50 % em
peso), e agua (56 g) foram combinados em um béquer e
ajustados a um pH 4 com HCI concentrado (aproximada mente 1,95
g, representando um excesso molar pequeno em relagca 0 a
quantidade de DMAPMA utilizada). A solucdo da reaca o foi
carregada em um frasco de resina de 250 ml equipado com um
agitador mecanico e uma entrada de nitrogénio, e en tdo
purgada com nitrogénio por vinte minutos. O persulf ato de
sédio, 0,3 g, foi adicionado e a reagdo foi mantida sob
agitacao durante toda a noite. A reacdo entéo foi d iluida com
10 g de &gua e pos-tratada com uma solugdo de 0,5 g de
hipofosfito de sodio monoidratado dissolvida em 1,5 g de
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agua. Isto resultou em um polimero de poliacrilamid

copolimeros de AcAmM/DMAEM e solugcdo de AcAm/DMAPMA

para finalidades comparativas.
Exemplo 8

a linear,

linear

Comparacéo de coeficientes de conformacao aparente

de AcCAm/DMAPMA lineares ou estruturados
[060]
condicbespara produzir

copolimeros de AcAm
estruturados. A avaliagdo dos coeficientes de confo
aparente na Tabela 1 indica que os polimeros linear
3*) tém valores de coeficiente aparente de aproxima
0,50 ou mais, ao contrario dos copolimeros nao estr
(4* a 6 e 8+

aproximadamente 0,25 a 0,30, que s&o consistentes c

a 10*) com valores

estruturacdo do polimero. Todos os polimeros estrut
Tabela 1 exibiram uma recuperacao de coluna de SEC
igual a uma solubilidade de 80% caracteristica dos

estruturados soluveis em agua, aqui descritos.

Tabela 1

Propriedades medidas de lineares

lineares

Os copolimeros foram sintetizados sob

ou
rmacao

es (1* a
damente

uturados

reduzidos de

om
urados na
maior ou

polimeros

VErsus

estruturados
(AcAm/DMAEM ou AcAm/DMAPMA 90/10 mole

Amostras Composigéo M| wpor SEC/MALLS % de Coeficiente de
Recuperacdo Conformacao
SEC
1* AcAm 1.300.000 100 0,57
2% AcAm 1.900.000 100 0,59
3* AcAm/D MAEM 1.200.000 80 0,50
4** AcAM/D MAEM 1.100.000 100 0,25
5** AcAm/D MAEM 950.000 97 0,25
6** AcAm/D MAEM 1.000.000 100 0,30
7b AcAm/D MAEM 28.000 - -
8r* AcAM/D MAEM 1.100.000 100 0,29
ki AcAm/D MAEM 810.000 98 0,28
10** AcAm/D MAPMA © 1.000.000 100 0,28

*lineares; ** estruturados
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a) O coeficiente de conformacao aparente foi determina do a
partir da fragdo do polimero de elevado MW, isto &, 0s 20%
superiores dos polimeros eluidos.

b) Foi feito mediante a hidrélise da amostra 6.

C) Baseado em dn/dc de poliacrilamida.

[0061] E evidente que cada copolimero de
acrilamida estruturado na Tabela 1 satisfaz os para metros que
caracterizam os polimeros da invencdo. Os polimeros de
acrilamida lineares foram preparados na auséncia da S
condicBes que permitem uma técnica de ramificacao c ontrolada.
Nenhum processo de polimerizacdo de acordo com a té chica
anterior pode fornecer um polimero que tenha tal es trutura

nova e propriedades fisicas excelentes.
Exemplo 9

Resultados da resisténcia a seco correlacionados

com o coeficiente de conformacao aparente

Protocolo de Teste de Resisténcia a seco:

[0062] A resisténcia a seco foi avaliada
utilizando procedimentos padrdo para a manufatura e o teste
de folhas para as maos. O material de partida de pa pel
utilizado e o seu tratamento antes da preparacao da folha séo

descritos tal como segue:
Material de partida utilizado para o teste de

resisténcia a seco

[0063] 52,0 litros de material de partida
diluido a 1,0% em peso;
[0064] 520 gramas de fibra no total
[0065] Composicéo da Fibra: 80% em peso de seco
BHWK néo refinado (CSF = 560 ml) 20% em peso de BSW K nao

refinado (CSF = 750 ml)
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[0066] Consisténcia: 1,01% em peso (medido)

[0067] Agua da Diluicdo: Agua de torneira de
Naperville, pH = 7,9, condutividade = 267 microS/cm

Condicoes de Tratamento de Material de Partida Para

o0 Teste de Resisténcia a Seco

[0068] Volumes de dosagem - 2.700 ml a 1,0% em
peso do volume total para se separar em 5.500 mi/fo Iha
Dosagem
Sequéncia
750 rpm com 2 hélices
Tempo, seg Evento de turbina, 2 in dia
0 Inicio
10 Adicionar aditivo de
resisténcia
130 AdICIona[ auxn.l?r .de 2 min 10 seg
retencao catiénica
150 Parar e fazer folhas 2 min 30 seg
Composicao do Produto
Auxiliar de 0,169% em peso de 4 ml = 0,25 kg/ton
retencao catidnico produto (0,5 Ib/ton) de
produto para 2700 ml
Aditivos de 0,675% em peso de 1 ml = 0,25 kg/ton
Resisténcia ativos (0,5 Ib/ton) de
ativos para 2700 m|
[0069] A preparacdo das folhas para as maos foi
realizada com um formador de folhas para as maos No ble &
Woods utilizando uma prensa de feltro de estreitame nto
simples secado em tambor até condi¢cfes secas. A res isténcia
da folha foi avaliada como o indice de tensédo, o in dice de
STFI, e arelacdo de estouro utilizando métodos pad réo TAPPI.
Os pesos da folha (base) e as densidades aparentes da folha
(calculados a partir do calibre e do peso base) for am
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avaliados como verificagdo no procedimento de prepa racao da
folna e para assegurar que as comparacdes da resist éncia
fossem feitas a densidades aparentes de folha iguai S.

A. Resultados dos testes de resisténcia a seco para

copolimero de AcAm selecionados

[0070] Conforme mostrado na Tabela 2, os
polimeros estruturados da presente invencao sédo sup eriores ao
polimero linear (3* Tabela 1) bem como os aditivos de
resisténcia a seco comerciais utilizados na manufat ura de
produtos de papel. O uso desses polimeros permite u ma
resisténcia a seco equivalente a uma dose mais baix a do
polimero em comparacdo aos agentes de resisténcia a seco

atualmente disponiveis.

[0071] Um tema comum por todos os testes de
resisténcia € que os copolimeros estruturados demon stram uma
excelente atividade o tempo todo. Obviamente, esses polimeros
na Tabela 1 que apresentam coeficientes de conforma cao
aparente consistentes com a estruturacdo do polimer o]
apresentam uma atividade de resisténcia a seco muit 0 maior do
que o polimero linear. O método de preparacao inten sificou a
atividade para dois copolimeros. Ambos o0s copolimer os de

AcAM/DMAEM com a adicdo semicontinua do agente de

transferéncia de cadeia (8** e 9*) e o copolimero de
AcAm/DMAPMA (10**) eram polimeros estruturados que exibiram
uma atividade de resisténcia a seco superior a um a gente de
resisténcia a seco comercial. Os dois copolimeros e m que CTA
foi adicionado todo no comeco (4**) ndo apresentara m esta
atividade intensificada, indicando que o procedimen to de

adicdo semicontinua é preferido pelo menos para o0s
copolimeros de AcCAM/DMAEM.
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Tabela 2
Resumo dos dados da resisténcia dos polimeros

estruturados da Tabela 1

Dose Indi~ce de’ _ Indice Qe_ Rglagéo (_je Estouro
Amostra Ib/ton’ Tensdo Médio STFI Mgdlo Médio (pSI/|,b/1.000
(Nm/g) (klb | -pé/lb) pés ?)
Nenhuma 0 18,03 4,531 0,676
Agente comercial 4 20,44 5,031 0,989
Agente comercial 8 24,60 5,422 1,336
3 4 19,43 4,743 0,763
3 8 20,40 5,035 0,869
4 4 20,50 4,818 0,895
4 8 21,45 5,067 1,119
5 4 21,62 5,288 1,027
5 8 24,61 5,497 1,201
6 4 20,71 4,771 0,937
6 8 21,71 5,237 1,072
7 4 19,28 4,812 0,756
7 8 18,61 4,765 0,743
8 4 21,96 5,511 1,069
8 8 23,40 5,510 1,243
9 4 21,85 5,300 1,114
9 8 24,11 5,573 1,235
10 4 22,39 5,105 1,143
10 8 25,01 5,757 1,293
[0072] Cada solucdo aquosa de um polimero
estruturado de acrilamida de acordo com a presente invencao,
tal como mostrado na Tabela 2, tem uma resisténcia de papel
superior. Estes polimeros sao, portanto, economicam ente
ideais. Quando este polimero € utilizado como agent e de
resisténcia de papel, ele pode apresentar um desemp enho
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comparavel ou melhor em comparacdo com os agentes d e
resisténcia de papel convencionais e € evidentement e
excelente.
B. Atividade de resisténcia a seco para copolimeros
de AcCAm/DMAPMA e AcCAmM/DMAPAA, terpolimero de AcAm/D MAPAA/MAA
(monoalilamina) e um tetrapolimero de
AcAmM/DMAPMA/DMAPAA/MAA.
[0073] Os polimeros selecionados para a
avaliacdo expandida s&o descritos na Tabela 3. As
propriedades fisicas desses polimeros também sao in dicadas na
Tabela 3. A Tabela 4 mostra que todos esses polimer 0S sao
polimeros de bom desempenho com coeficientes de con formacéao
aparente consistentes com a estruturacao de polimer 0, isto &,
< 0,40. As comparac0Oes da atividade séo feitas com 0s agentes
de resisténcia comerciais na Tabela 4, os quais mos traram ser
mais ativos do que os polimeros lineares na Tabela 2.
Adicionalmente, todas as recupera¢des de SEC foram elevadas,
indicando uma boa solubilidade.
Tabela 3
Descri¢coes de Polimero de Acrilamida Estruturado
Raz30 molar da Conce,ntragéo My por % de N Coeficiente
Amostra Composicao de;/pollmero, SEC/MALLS Recuspgrggao cont de .
0 em peso onrormacao
11 Acﬁfnég/'\{'@EAA’ MA 14.3 1.300.000 98 0,30
AcAm/DMAPMA/DM
12 APAAIMAA, 15 2.000.000 100 0,28
88/5/5/2
13 ACATIDMAPAA, 15 1.300.000 100 0,37
14 ACATIDMAPMA, 15 1.100.000 100 0,32

a) baseado em dn/dc de poliacrilamida
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Tabela 4
indice de tensdo, indice de STIFI e dados da
relacdo de estouro para polimeros de acrilamida est ruturados
Dose, lb/ton Agente 11 12 13 14
comercial
Indice de Tensao Absoluto

(Nm/g)
0 21,20 21,20 21,20 21,20 21,20
2 23,43 2527 2454 26,4|9 25,50
4 2513 2057 2891 2746 27,96
6 27,42 26,68 28,71 29,66 28,60
8 31,47 29,79 3254 31,92 36,04

Indice de STFI Absoluto
(klb | -pé/lb)
0 2,51 5,21 521 5,21 5,21
2 5,49 5,68 5/65 5,58 5,70
4 5,50 6,34 6/55 6,26 6,12
6 5,93 6,23 6/32 6,50 6,19
8 6,24 6,42 6/56 6,6P 6,78
Relacdo de Estouro Absoluta
(psi/lb/1.000 pés 2)

0 0,77 0,77 0|77 0,77 0,77
2 0,94 1,09 117 1,1 1,13
4 1,02 1,21 1/38 1,36 1,34
6 1,20 1,44 1|57 1,51 1,31
8 1,20 1,51 1/58 1,51 1,31

C. Atividade de resisténcia a seco de copolimeros
de DADMAC/DMAPMA enxertados com AcAm do Exemplo 5

Os resultados da resisténcia a seco dos polimeros

estruturados caracterizados na Tabela 5 sdo apresen tados na
Tabela 6. O exame da Tabela 6 indica que o DADMAC/D MAPMA
enxertado com polimero de AcAm (21) confere uma ati vidade de

resisténcia a seco relativa em comparacdo ao agente
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comercial, o qual demonstrou, por sua vez, que conf ere uma
atividade de resisténcia a seco maior do que os pol imeros de
acrilamida lineares nao-estruturados. Os polimeros
estruturados do tipo descrito anteriormente  (15-20)
demonstraram outra vez uma boa atividade de resisté ncia a
seco, e a melhor atividade foi observada com esses tipos de
polimeros. Estes dados mostram que a estruturagdo p ode ser
obtida comecando com os polimeros que contém amina, bem como
com 0 mondémero que contém amina.
Tabela 5
Polimeros de Acrilamida que Contém Amina
Estruturados
~ Concentracdo % de Coeficiente
Raz&o molar da . Mypor ~
Amostra COMDOSICA0 de polimero, SEC/MALLS Recuperacdo de
POSIC % em peso SEC Conformacédo 2
AcAM/DMAPMA/
15 90/10 15 1.300.000 100 0,29
AcAmM/DMAPMA
16 90/10 15 660.000 100 0,38
17 ACAM/DMAPMA 15 1.200.000 100 0,27
95/5
AcAM/DMAEM
18 90/10 15 1.100.000 100 0,30
AcAmM/DMAPMA/DM
19 AEM. 90/5/5 15 1.000.000 100 0,33
AcAM/DMAPAA
20 90/10 15 1.300.000 100 0,37
AcAM/DADMAC/DM
21 APMA 70/24/6 10 1.900.000 94 0,30
a) baseado em dn/dc de poliacrilamida
Tabela 6
Dados do indice de tensdo, indice de STFI, da
residéncia a seco e da relacao de estouro para o po limero de

AcAm estruturado na Tabela 5
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Tratamento Dose, Indice de Indice de Relacao de
Ib/ton Tensdo Médio STFI Médio Estouro Média

Nenhum 0 19,42 4,925 0,717
Agente comercial 4 22,16 5,491 0,949

21 4 23,65 5,646 1,098

15 4 20,40 5,242 0,838

16 4 23,72 5,443 0,965

18 4 23,98 5,568 0,996

17 4 24,01 5,465 1,003

19 4 24,41 5,774 1,112

20 4 25,89 5,840 1,146
Agente comercial 8 25,82 5,822 1,317

21 8 24,30 5,963 1,390

15 8 23,20 5,679 1,044

16 8 24,10 5,521 1,163

18 8 28,04 6,138 1,166

17 8 25,91 5,833 1,223

19 8 28,18 6,266 1,280

20 8 28,26 6,213 1,281

D. Atividade de resisténcia a seco do polimero de

amina estruturado preparado a partir da mistura de

monoalilamina, dialilamina e trialilamina.

[0074] Os polimeros na Tabela 7 foram avaliados
guanto a sua atividade de resisténcia a seco da mes ma maneira
que foi descrita anteriormente, exceto pelo fato qu e a fibra
Kraft alvejada refinada em um instrumento Valley Be ater até
360 ml de CSF (liberdade padréo canadense) foi util izada.
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Tabela 7
Polimeros avaliados em polpa Kraft alvejada

refinada

Concentracgéo de

Amostra Composicéo : o
polimero, % em peso

MAA/DAA/TAA Mondmero inicial: 72/23/5
22 mole Conversao de Monoémero, %: 45/83/94 12,2
Composicéo do polimero: 57,6/34/8,4 mole

23 Razédo molar 90/10 de AcAm/DMAPMA 15,0
[0075] Os resultados da resisténcia a seco sao
mostrados na Tabela 8. Conforme esperado com base n 0s
resultados anteriores, o copolimero de ACAmM/DMAPMA ramificado
(23) tem um desempenho muito bom e demonstra uma at ividade de
resisténcia a seco muito maior do que os dois produ tos

comerciais. Também foi verificado que o polimero de
polialilamina (22) tem a mesma atividade intensific ada que o
polimero estruturado (23).

Tabela 8

Dados do indice de tensao, indice de STFI,

resisténcia a seco e relacdo de estouro para o poli mero na
Tabela 7
Dose, Ib/ton Agente comercial 22 23
Indice de Tensao Absoluto (Nm/g)
0 47,85 47,85 47,85
3 42,44 56,61 47,11
6 43,86 63,07 52,56
9 48,59 56,09 48,22
Indice de STFI (klb | -pé/lb)
0 9,412 9,412 9,412
3 9,379 9,645 9,598
6 9,443 9,949 1p,066
9 9,742 9,816 9,751
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me

Relagédo de Estouro (psi/lb/1.000 pés )

0 2,796 2,796 2,796

3 3,021 3,351 3,362

6 3,287 3,585 3,505

9 3,563 3,643 3,672

[0076] Os dados mostrados nas Tabelas 2-8

exemplificam a atividade do agente de resisténcia d 0 papel
(indice de estouro, indice de tensdao e STFI) confor
identificado pelos parametros indicados na presente invencao.
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REIVINDICACOES
1. POLIMERO ESTRUTURADO SOLUVEL EM AGUA, o qual é
0 produto da reacdo de polimerizagdo de mondmeros q ue

compreendem um ou mais grupos que contém amina, car acterizado
por eles serem selecionados de:

a. uma amina primaria, secundaria ou terciaria
etilenicamente insaturada, e as misturas destas, e

b. pelo menos uma dentre acrilamida ou
metacrilamida;

em que o polimero estruturado tem um peso molecular

médio ponderal de 100.000 a 5.000.000; um coeficien te de
conformacao aparente menor ou igual a 0,40 em uma s olucdo de
nitrato de soédio 0,1 M que tem um pH de 3; e uma so lubilidade
maior ou igual a 80% tal como determinado por SEC/M ALLS,

em que a reacdo de polimerizacdo é conduzida a uma
temperatura abaixo de 60°C com um pH de 4,5 ou acim aena
auséncia de um agente de reticulacao.

2. POLIMERO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pela solubilidade ser igual ou maior do que 90%
tal como determinado por SEC/MALLS.

3. POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por ter um peso molecular médio ponde ral de
100.000 a 3.000.000.

4, POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por ter um peso molecular médio ponde ral de 5
00.000 a 2.000.000.

5. PROCESSO PARA INCREMENTAR A RESISTENCIA A SECO

INTERNA DE PAPEL, caracterizado por compreender o t ratamento
de uma suspenséo aquosa de fibras de fabricacdo de papel com
0,045 kg/ton (0,1 Ib/ton) a 13,60 kg/ton (30 Ib/ton ) de um
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polimero estruturado por tonelada de papel finaliza do, em que
o polimero estruturado apresenta:

a) um peso molecular médio ponderal de 100.000 a
5.000.000;

b) um coeficiente de conformacdo aparente menor
ou igual a 0,40 em uma solucao de nitrato de sodio 0,1 M que
temum pH de 3; e

c) uma solubilidade igual ou maior do que 80% tal
como determinado por SEC/MALLS; sendo que o polimer o]
estruturado resultante € o produto da reacao de pol imerizacao
de monbémeros compreendendo um ou mais grupos conten do amina,

selecionados de:

() uma amina primaria, secundaria ou terciaria
etilenicamente insaturada, e as misturas destas, ou

(i) um polimero pré-formado que compreende uma
amina secundaria ou terciaria, e

em que a reacdo de polimerizacdo é conduzida a uma
temperatura abaixo de 60°C com um pH de 4,5 ou acim aena
auséncia de um agente de reticulacéo.

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 5,

caracterizado pelas fibras de fabricacdo de papel s erem
tratadas com uma suspensao aquosa de 0,23 kg/ton (0O ,5 Ib/ton)
a 9,07 kg/ton (20 Ib/ton) de polimero estruturado por

tonelada de papel finalizado.
7. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 5,

caracterizado pelas fibras de fabricacdo de papel s erem
tratadas com uma suspensao aquosa de 0,23 kg/ton (0O ,5 Ib/ton)
a 2,72 kg/ton (6 Ib/ton) de polimero estruturado p or

tonelada de papel finalizado.
8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 5,
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caracterizado pelo polimero estruturado ter uma sol ubilidade

igual ou maior do que 90% tal como determinado por SEC/MALLS.
9. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 5,

caracterizado pelo polimero estruturado ter um peso molecular

médio ponderal de 100.000 a 3.000.000.
10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 5,

caracterizado pelo polimero estruturado ter um peso molecular
médio ponderal de 500.000 a 2.000.000.
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