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A PRESENTE INVENCAO REFERE-SE A UMA FORMULACAO DE CONSERVACAO DA MADEIRA
QUE COMPREENDE UM AGENTE BIOCIDA QUE E UM IAO DE COBRE OU ZINCO COMPLEXADO
COM UM COMPOSTO DE AMINO SELECIONADO A PARTIR DO GRUPO QUE CONSISTE EM
AMONIA, UMA AMINA OU ALCANOLAMINA HIDROSSOLUVEL E UM ACIDO AMINOCARBOXILICO E
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UMA TAL FORMULACAO E METODOS PARA O TRATAMENTO DE MADEIRA OU OUTRO
MATERIAL CELULOSICO UTILIZANDO A DITA FORMULAGAO.
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RESUMO

ADITIVOS PARA UTILIZAGAO NA CONSERVAGAO DE MADEIRA

A presente invencdo refere-se a uma formulacdo de
conservacao da madeira que compreende um agente biocida que é
um ido de cobre ou zinco complexado com um composto de amino
selecionado a partir do grupo que consiste em aménia, uma amina
ou alcanolamina hidrosscliivel e um dcido aminocarboxilico e um
polimero catidénico, bem como a solugdes de tratamento que
compreendem uma tal formulacido e métodos para o tratamento de
madeira ou outro material celulédsico utilizande a dita

formulacdao.
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DESCRICAO
ADITIVOS PARA UTILIZACAO NA CONSERVACAO DE MADEIRA

A presente invencdo refere-se a formulacdes de
conservacao de madeira e métodos para o tratamento de madeira
e outro material celuldésico. Em particular, refere-se a
formulacdes gque conté&m um polimero com carga positiva que
potencia a penetracdo dos ingredientes ativos também presentes
na formulagdo para © interior da madeira ou outro material
celulédsico.

Existem atualmente no mercado muitos tipos de tratamentos
de conservacdo da madeira. Estes podem ser aplicados
diretamente sobre a superficie, pintados, ou através de
tratamentos de imersdo a pressdo de vacuo. Durante a aplicacéao
industrial de conservantes, ¢ madeiramento & tipicamente
impregnade com a solucdo de tratamento para alcancar uma
penetracdo do tipo de casca ou de célula completa para o
interior do substrato.

Dependendo da espécie de madeira a ser tratada e da
utilizacdo final, a profundidade de penetracdo da solucgdo
conservante para o interior do madeiramento pode ter um impacto
significativo sobre a vida de servigo Gtil do madeiramento
tratado.

Uma fabrica de tratamento industrial tipica consistiré de
um tanque de armazenamento para manter a solucdo de tratamento
e uma autoclave. 0O madeiramento & carregado na autoclave que
¢ depois inundada com solucdo de tratamento. Sdo aplicadas
combinacgbes de vAcuo e pressido para alcangar a penetracgao
necessaria de conservante no madeiramento.

Durante o processo de tratamento, é consumida uma
quantidade de solugdo conservante por meio de absorgdo para o
interior do madeiramento. Isto representa tipicamente uma
gquantidade relativamente pequena do wvolume total de solucgédo

utilizado para inundar a autoclave. Isto gera um cendrio pelo
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qual a sclugdo de tratamento é repetidamente exposta ao
madeiramento. A idade média da sclugdo de tratamento aumenta
como uma funcido das taxas de renovacdo de solugdo. Isto pode
estender-se desde varios dias a muitos meses. Portanto, a
solucdo & repetidamente exposta ao madeiramento.

Observou-se que a capacidade do conservante para penetrar
no substrato de madeiramento, a medida que a solugdo é
repetidamente exposta ao madeiramento, pode deteriorar-se
muito significativamente. 1Isto pode ter consequéncias
significativas para a vida de servico util do artigo tratado.

Os conservantes de madeira tendem a ser neutros ou
alcalines e os pHs elevades podem scolubilizar substéncias
gquimicas encontradas no madeiramentoc e durante o processo de
impregnacdo o madeiramento gera subprodutos anidnicos. Esta
combinacao de subprodutos aniénicos e extratos de madeiramento
podem impedir a penetracgio dos conservantes da madeira através
do madeiramento.

Verificou-se que a adicdo de determinads polimeros
altamente catidénicos as solugbes de consevacdo da madeira pode
melhorar significativamente a absorgdes e penetragdo da
solucdo de conservacdo para o interior da madeira a ser tratada.

0Os documentos WO 2011/080051, WO 2009/092775 e Nikiforova
et al. no Russian Journal of Applied Chemistry (2010) vol. 83,
n.® 7, pp 1170-1175 descreve formulagdes com um ou mais dos
componentes das formulacdes da presente invengdo, mas nédo
descrevem nem sugerem as formulacdes da presente invencdo ou
a sua capacidade para potenciar a absorcdo de biocidas nelas
contidos.

Consequentemente, num primeirc aspeto, a presente
invencdo proporciona uma formulacdo de conservacdo da madeira
que compreende um agente biocida gque € um ido de cobre ou zinco
complexade com um composto de amino selecionado a partir do
grupo gue consiste em amdénia, uma amina ou alcanolamina
hidrossoclavel e um A4cido aminocarboxilico, e um polimero
catidnico selecionado a partir do grupo gue consiste em:
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(i) um composto de férmula (I)
ASHIN

1(CH,) sACHIn,
R, R, X
| ()

(ii) um composto de férmula (II)

;€

(1i1) um composto de férmula (ITI)

o *)\N(Rx_.)'n&_
(i
nos quais:
n = 3 a 5000;
nlf = 0( 1 O 2;
nz = 0 ou 1;

positiva e estd presente um contra-idc X—;

grupos Rx, Que podem ser idénticos ou diferentes, sdo
hidrogénio ou ou um -alquilo, alquenilo, -alquinilo,
aleanoxile, arilo ciclico, de cadeia linear ou ramificada,
~{C=0)H, =(C=O)Ra, =~COsH ~CORa, ~CHyCOzH, ~CHzCOsRa,

CHaNRsRn, —(C=0)MRa~ R, ~CN, -(CHz)ni-O-Bu, nos quais;

grupos Rs, que podem ser idénticos ou diferentes, s&o

hidrogénio ou alquile, alguenilo, alquinilo, alcanoxile ou

arilo ciclice, de cadeia linear ou ramificada;
ng = 2 ou 3;
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Ry & da férmula (IV)

(v)

na qual;

=0 a 10;

=0 a l;

= 0 a 107

= 0 a 107

X~ é gqualquer aniso selecionado a partir de cloreto,
brometo, iodeto, fluoreto, sulfato, fosfato, carboxilato
especialmente propionato e  lactato, carbonato,

oW o - S}

bicarbonato, nitrato, nitrito, hidréxido, cianeto; e
* representa as ligagSes que col
repeticdo dentro da cadeia principal do polimero.

Os grupes Rx sHo preferentemente Cis2, mais

preferentemente Ciais, por exemplo, alguilo, alguenilo,
algquinilo ou alcanoxile Ci-s, ou Cs-22, mails preferentemente
arilo Ce-1g.

preferentemente Cius, por exemplo, alquilo, alguenilo,

Do mesmo modo, 05 grupos Ra sdo preferentemente Ci-22, mais

alquinilo ou alcanoxilo Ci-s, ou Cs-z2, mails preferentemente

A massa molecular dos polimeros anteriores é tipicamerite
de até 1.000.000, preferentemente até 500.000, preferentemente
pelo menos 1.000, mais preferentemente de entre 1.000 e 50.000.

Tal como discutido em maior detalhe abaixo, muitos
conservantes de madeira contém compostos metalicos biocidas,
tais como compostos de cobre, nos quais os ifes metdlicos atuam
¢omo o fungicida primiric. E conhecida na téchica a utilizacio
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agente de complexacgdo para o ido metdlico para potenciar a
distribuicao do metal para ¢ interior da madeira. Em tais
sistemas, o compostc de azoto de complexacido estd tipicamente
presente entre cerca de 5 e 25 % em peso dos ingredientes na
formulacdo conservante de madeira concentrada que & fabricada.
Em contraste, de acordo com a presente invengdo, quando os
polimeros catidnicos ndo sdo incluidos para as finalidades de
complexacdo de um ido de cobre ou outro ido metélico mas sim
para gerir extratos e subprodutos com carga negativa, a
formulacdao conservante de madeira contém, preferentemente,
0,01 a4 %, mais provavelmente 0,05 a 2 % em peso de um polimero
catidénico como definido acima, mais preferentemente 0,1 a1l %,
ainda mais preferentemente 0,15 a 0,6 %. Estes valores
referem-se a4 quantidade de polimero catidnico presente no
concentrado de conservante de madeira conforme fabricado e
fornecido ao local de tratamento. Tais formulacdes séo
tipicamente diluidas com &gua para formar solucgbes de
tratamento que sdo solucdes a 2-6 % numa base de m/v. A
gquantidade de polimero catidnico aplicada & madeira ir4,
portanto, ser correspondentemente menos em termos da
percentagem em peso da solucdo de impregnacdo.

As formulag¢fes conservantes de madeira da invencdo podem
compreender um ou mais dos seguintes agentes ativos; biocidas
contendo boro tais como dcido bdrico, éxidos e sals dos mesmos
e fungicidas orgénicos incluinde amidas fungicidas tais como
procloraz, pentiopirad, diclofluanida e tolilfluanida;
fungicidas de anilina como sedaxano e penflufeno; fungicidas

de anilinopirimidina como pirimetanilo, c¢iprodinileo ou

mepanipirima; compostos aromaticos fungicidas como
clortalenilo, cresol, dicloran, pentaclorofenol,
pentaclorofenol de sédio,

2=(tiocianatometiltio)=1,3=benzotiazol (TCMBC), diclorfeno,
fludioxonilo e B8-hidroxiquinolina; compostos heterociclicos
fungicidas como dazomet, fenpropimorf, betoxazina e &cido
dehidroacético; estrobilurinas tais como azoxistrobina;
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compostos de amdénio quaternaric; azdbdis; isotiazolonas;
potédssio HDO (1-0xido de ciclohexilhidroxidiazeno, sal de
potassio); compostos de pyrion tais como piritiona de sédio,
piritiona de zinco, piritiona de cobre, 1-hidroxi-2-piridinona
e dissulfureto de pirido e misturas dos mesmos. Agentes
fungicidas orgdnicos particularmente preferidos sao compostos
de aménio quaternario, azdéis e misturas dos mesmos.

Compostos de amdénio quaterndrio preferidos sdoc compostos
de ambénio quaterndrio de trimetilalquilo como cloreto de
cocotrimetilaménio; compostos de amdénio gquaternarioc de
dialquildimetilo como cloreto de didecildimetilaménioc,
carbonato de didecildimetilaménio, bicarbonato de
didecildimetilaménic, cloreto de dioctildimetilamdédnio e
cloreto de octildecildimetilaménio, ou misturas dos mesmos;
sais de alquildimetilaménio ou dietilbenzilamdénio como cloreto
de benzalcdnio e hidréxido de benzalcdnio; compostos de amdnio
quaterndrio polietoxilados como propionato de
N,N-didecil-N-metil-poli(oxietil)} amdénic (Bardap 26) ou
lactato de N,N-didecil-N-metil- pecli(oxietil) amdbénioc e
compostos de piridinio N-substituidos como cloreto de
cetilpiridinio.

Compostos de amdénio quaterndrio particularmente
preferidos sdo cloreto de Dbenzalcénio, cloreto de
didecildimetilaménio e carbonato de didecildimetilaménio, com
cloreto de didecildimetilaménio e carbonato de
didecildimetilaménio sendo os mais preferidos.

O composto de azol, ou seja, um composto gque compreende
um grupo azol, pode ser um imidazol ou um 1,2,4-triazol e é
preferentemente representado pela férmula geral (V)
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em que
X indica CR* ou Ny

ciclico; aromatico ou qualquer combinagdo dos mesnos,

saturado ou insaturado, substituido ou ndo substituido,
em que qualguer umdos &tomos de carbono alémdagueles ligados
a0 4tomo de azoto mostrados na férmula (V) podem ser
substituidos com um hetero&tomo opcionalmente substituido;
R? indica hidrogénio, alguilo €i~Cs, alguenilo Cz—Cs,
ou Ci-C4; e

R¥ e R* indicam hidrogénio; ou

em conjunto R* e RY podem proporcionar um grupe benzimidazol
{ou seja, R?* e R! podem combinar-se para formar - (CH)i~).

As formulagSes da invengdo podem conter um ou mais
compostos de azol, como misturas de um imidazol e um
1,2,4-triazol, oy misturas de dois ou mais 1,2,4-triazéis.
Contudo, & preferivel utilizar 1,2,4-triazéis nas formulagdes
da invengéo.

O composto de imidazol incorpora umanel di~insaturado de
cinco membros composto por trés dtomos de carbono e dois dtomos
ser benzimidazol. Compostos preferidos incluem tiabendazol,
imazalilo, carbendazim e procloraz.

0 composto de 1,2,4-triazol incorpora wum anel
di-insaturado de c¢inco membros composto por trés &tomos de

azoto & dois &tomos de carbono em posigSes nio adjacentes.
Compostos de triazol preferidos incluem um composto de
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triazol selecicnade a partir de compostos da férmula (VI):
OH

_ Hy .
R € o g et —— R

N .
(V1)

em que R’ representa um grupo alquilo Ci:s (por exemplo,
t-butile) de cadeia ramificada ou linear e R representa um
grupe fenilo :op.c:.iotnalmente substituide por wum ou mais
substituintes selecionados apartirde dtomos de halogéneo (por
exemplo, cloro, fluor ou bromo) ou grupos dlguilo Ci-3 (por
exemplo, metile), aleoxi Cis (por exemplo, metoxi), fenilo ou

nitro.
Alternativamente, o composto de triazol ¢ vantajosamente
selecionado a partir de compostos da férmula (VII):

iy
em gue R? é como definido para R® acima e R® representa um Atomo
de hidrogénio ou um grupo alquileo Ci-s {por exemplo, n-propilo)
de cadeia ramificada ou linear.

Trizazéis particularmente preferides incluem, mas ndo
estdo limitados a, triadimefon, triadimenol, triazbutile,
propiconazol, ciproconazol, difenoconazol, fluquinconazol,
tebucornazola, flusilazol, uniconazol, diniconazeol,
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bitertanecl, hexconazel, azaconazol, flutriafoel, epoxiconazol,
tetraconazol, penconazol, ipconazol, protioconazol e misturas
dos mesmos.

De modo particularmente preferido a formulacdo de
conservacdo de madeira compreende um idc de cobre biocida. O
cobre Dbiocida pode, vantajosamente, ser incorporado na
formulagdo sob a forma de sais de cobre inorgénicos, tais como
carbonato, bicarbonato, sulfato, nitrato, cloreto, hidréxido,
borato, fluoreto ou éxido. Alternativamente, o cobre pode estar
sob a forma de um sal orgdnico simples, tal como formato cu
acetato, ou como um complexo tal como
N-nitroso-N-ciclchexil-hidroxilamina—-cobre (cobre-HDO) ou
piritiona de cobre-1,1'-diéxido de (bis(2-piridiltio)cobre,
numero CAS 14915-37-8).

Preferentemente, o ido de cobre biocida é um ido de cobre
(IT). Formas de cobre (II}) preferidas incluem carbonato de
cobre badsico (CuC0O3.Cu(OH)z), acetato de cobre (II}, hidréxido
de cobre (II}, éxido de cobre (II) e pentahidrato de sulfato
de cobre (II}, com o carbonato de cobre badsico sendo o mais
preferide. Compostos de cobre (I) preferidos que podem ser
utilizados sdo éxido de cobre (I) e cobre-HDO.

Compostos de cobre biocida particularmente preferidos séo
selecionados a partir de carbonato de calcio basico, acetato
de cobre (II), pentahidrato de sulfato de cobre (II hidréxido
de cobre (II), 6éxido de cobre (II), éxide de cobre (I), e
cobre-HDO.

Em formas de realizacdo preferidas alternativas, o iao
metdlico biocida pode ser um idc de zinco biocida. O zinco
biocida pode, vantajosamente, ser incorporado na formulagdo
sob a forma de sais de zinco inorgédnicos, tais como carbonato,
bicarbeonato, cloreto, hidréxido, borato, o6éxido e fosfato.
Alternativamente, o zinco pode estar sob a forma de um composto
de organozinco tal como um sal orgadnico simples, tal como
formatoe ou acetato, ou como um complexo tal como
N-nitroso-N-ciclochexil-hidrolamina-zinco {zinco-HDO),
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naftenato de zinco ou piritiona de =zinco-1,1'-didéxido de
(bis(2-piridiltic)zinco - nimerc CAS 13463-41-7).

Compostos de zinco preferidos incluem éxido de zinco,
carbonate de zinco, cloreto de zinco, borato de zinco e
piritiona de zinco, com éxido de zinco, carbonato de zinco e
borato de zinco sendo os mais preferidos.

O metal estd presente na formulagdo da invengido como um
ido metdlico solubilizado. Métodos adequados para solubilizar
0s ides metdlicos tais como cobre e zinco sdo conhecidos na
técnica, por exemplo, a partir do documento W093/02557. Agentes
de complexacdo adequados para o 1do de cobre ou zinco sédo
aménia; aminas hidrossolilveis e alcanolaminas capazes de
formar complexos com os catifes de cobre ou zinco e acidos
aminocarboxilicos como glicina, &acido glutémico, &cido
etilenodiamino-tetracético {(EDTA), adcido
hidroxietildiamino-triacético, &cido nitrilotriacético e
N-dihidroxietilglicina. Quando os agentes de complexacdo séo
dcidos por natureza, eles podem ser empregues como Aacidos
livres ou como os seus sais demetal alcalino ou de amdénio. Estes
agentes de complexagdo podem ser utilizados sozinhos ou em
combinacdo uns com os ocutros. Agentes de complexacdo preferidos
sdo selecionados a partir de alcanolaminas, como
monoetanclamina, dietanolamina, trietanolamina,
monopropanclamina, dipropanclamina e tripropanolamina. As
etanolaminas s8c preferidas, com monoetanclamina sendo
particularmente preferida.

Formulacdes da invencdo compreendem um agente biocida que
& um 140 de cobre ou zinco complexado com um compesto de amino
selecionado a partir do grupo que consiste em aménia, uma amina
ou alcanolamina hidrossolavel e um &cido aminocarboxilico.
Compostos amino preferidos s3o discutidos no presente
documentc e compostos amino particularmente preferidos séao
aménia, monoetanolamina e aminas primarias, secundarias e
tercidrias incorporando um alguilo Cg-14, preferentemente
algquile Ciz2, por exemplo, laurilamina ou dimetil laurilamina.

10
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Alternativamente examinadas, as formulac¢des preferidas
contém um composto de zinco ou cobre e um composto amino
selecionado a partir do grupo que consiste em aménia, uma amina
ou alcanolamina hidrossoluvel e um dcido aminocarboxilico. O
composto amino forma complexos com o ido metdlico para
solubiliza-lo.

Em algumas formas de realizacdo, particularmente onde a
formulacdo contém zinco, pode ser vantajoso ter dois agentes
de solubilizacdo e/ou complexacdo, por exemplo, um composto
amino conforme discutido acima e um sal de gluconato tal como
gluconato de sddio.

Formulacdes de conservacdo de madeira preferidas da
invencdoc sdo conhecidas como sistemas quaternidrio de cobre
alcalino, compreendendo um composto de cobre e um composto de
aménio gquaternario, por exemplo, conforme definido acima.
Formulagdes de conservacdo de madeira adicionalmente
preferidas contém um azol conforme definido acima. Formulacdes
mais preferidas contém um composto de cobre e um triazol,
preferentemente em conjuntc com uma alcanclamina. Formulagdes
particularmente preferidas contém carbonato de cobre presente
como um complexo de etanolamina e tebuconazol, por exemplo,
como comercializado sob a marca Tanalith®.

Polimeros catidénices preferidos para utilizacdo nas
formulagbes da invengao incluem:

polivinilformamidas,
poliamidas,
polivinilamidas,
poliaminas, ramificadas e lineares, especificamente
poliamidas derivadas de epihalchidrina,
polivinilaminas (PVAm),
poli DADMAC's,
pelialilaminas (PAAm),
poli DADMAC sulfonas, e
copolimeros de vinilamina/vinilformamida.
Sdo particularmente preferidas as polivinilaminas, poli

11
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DADMAC e poli DADMAC-sulfona e poliaminas {ambas poliaminas de
elevada e baixa massa molecular (Mm)). A mais preferida & uma
poliamina, em particular uma poliamina com uma massa molecular
de cerca de 1.000 a 10.000, por exemplo, 2.000 a 4.000.

Em alguns casos & preferivel preparar a formulacdo de
conservagao de madeira a partir de dois ou mais produtos
brevemente antes da administracgao, assim num aspeto adicional,
a presente invencdo proporciocna um produto para conservacdo de
madeira combinade que compreende,

(a) um agente biocida que é um 140 de cobre ou zinco complexado
com um composto de amino selecionado a partir do grupo gque
consiste em aménia, uma amina ou alcanolamina hidrossolivel
e um acido aminocarboxilico; e

(b) um polimero catidnico conforme definide no presente
documento.

0 produto ir&d conter, tipicamente, um primeiro
compartimento ou recipiente que contém a formulacdo
compreendendo (a} e um segundo compartimento ou recipiente
contendo o peolimero (b). O produto pode ser fornecido com
instrugdes escritas paramistura e diluigdo (em qualguer ordem)
das duas partes.

A formulacdo ou produto é tipicamente diluido antes da
aplicagdoc ac madeiramento como uma solugdo de impregnacgdo ou
tratamento, a parte gue contém o agente biocida de cobre ou
zinco pode ser diluido em primeiro lugar antes da adicdo do
polimero. A diluicdo &, preferentemente com dgua, por exemplo,
numa razdoc de A4qgua:concentrade v/v de 10:1 a 200:1,
preferentemente de 20:1 a 100:1, mais preferentemente de 20:1
a 50:1.

A solucdo de tratamento conterd preferentemente 10 ou 50
a 1000 ppm de polimero catidnico, mais preferentemente 50 ou
100 a 500 ppm (ppm = partes por milh&o em peso).

Num aspeto adicional, a invencido proporciona um método
para a conservacdo de madeira ou outro material celulésico que
compreende a aplicacdo & madeira ou outro material celulésico

12



EP2775846B1

de uma formulacdo da invenc¢do conforme descrita acima ou
aplicacdo dos componentes individuais a madeira/material de
modo que a madeira/material receber eficazmente uma formulagio
da invencdo conforme descrita.

A referéncia a "componentes individuais"™ ndo deve ser
entendida como exigindo uma aplicagdo separada de cada
ingrediente ativo mas como indicando que o complemento total
de agente ativo e outros ingredientes ndc sdo aplicados
simultaneamente. Assim, o material é tratado de tal modo que
significa que recebe eficazmente uma formulagdo de conservagédo
de madeira da invencgao.

Tipos de madeira que podem beneficiar do tratamento com
as formulacdes da invencdo incluem madeira de serracdo, toros,
madeira laminada, madeira contraplacada, madeira de placa
laminada (LVL), produtos compdésitos & base de madeira como
painel estrutural orientado (0SB}, painel de fibras de média
densidade (MDF)}, painel de fibras, painel duro e painel de
particulas.

Serd entendido que "madeira" no contexto desta invencéo
nido engloba Arvores ou outras plantas vivas.

Outros materiais celuldsicos que podem beneficiar do
tratamento com as formulagdes da invencdo s3o substratos
lignoceluldsicos, compdsitos de madeira e plastico, cartédo e
produtos de construgdo com fachada de cartdo como placa de gesso
cartonado e material celuldésico como algoddo. Igualmente,
couro, materijiais téxteis e mesmo fibras sintéticas, teia
simples, corda e cordame bem como materiais de madeira
compdésitos. Para conveniéncia, a invencdo é descrita com
referéncia ao tratamento de madeira mas serd apreciado que
outros materjais celulésicos podem ser tratados de forma
andloga. A referéncia ao tratamento de "madeira™ ou
"madeiramento" aplica-se mutatis mutandis a tais substratos,
a menos que seja claro a partir do contexto. Preferentemente,
embora nido de forma exclusiva, as formulacdes sdo aplicada a
madeira de serracdo, toros ou madeira de placa laminada, OSB

13
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ou MDF. Mais preferentemente, as formulag¢des sdo aplicadas a
madeira verde.

Convenientemente, as formulagGes da presente invencao sio
aplicadas como uma compesicdo liquida. Elas também podem ser
aplicadas como um implante sb6lido ou pasta. Preferentemente,
as formulagdes sdo aplicadas como uma composigaoc ligquida, por
exemplo, sob a forma de uma emulsdo constituida por goticulas
liquidas scolubilizadas. Preferentemente, as emulsdes estdo sob
a forma de uma microemulsdo. O peritc na especialidade do
fabrico de emulsfes sabe come preduzir uma emulsdc de acordo
com a invencgdo através da utilizacdo de solventes adequados e
agentes emulsionantes.

Preferentemente, guando aplicadas sob a forma liquida,
isto é realizado numa solucdo aguosa, mas um ou mais solventes
orgdnicos ou uma mistura de dgua e um sclvente organico também
poderia ser utilizada. Solventes orgdnicos adequados incluem
ambos solventes de hidratos de carbono aromaticos e alifaticos
tais como benzina, destilado de petrdleo, gquerosene, gasdleos
e naftas. Igualmente, éteres glicdlicos, &lcool benzilico,
2-fenoxietanol, metilcarbitol, carbonatc de propileno,
benzoato de benzilo, lactato de etilo e lactato de
2=etilhexilo.

A aplicacgdo destas formulagdes pode ser através de um cu
mais de imersdo, inundacgdo, pulverizacgao, pincelagem ou outro
meio de revestimento de superficies ou através de métodos de
impregnacido, por exemplo, a pressdo elevada ou impregnacdo a
duplo vacuo no corpo da madeira ou outro material, todas sendo
técnicas bem conhecidas para o perito na especialidade. A
impregnacido sob pressdo é particularmente vantajosa gquando o
substrato & madeira ou um material compdésito de madeira que é
fabricado destinado a tornar—-se humido durante a sua vida, por
exemplo, madeira para caixilhos de janelas, madeiramento
utilizado acima do solo em ambientes expostos tais como
revestimento de piso e madeiramento utilizando em contacto com
0o solo ou em ambientes de dgua doce ou agua salgada.

14
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As formulacgdes da invencgdo sdo preferentemente utilizadas
em tratamentos de imersdo de madeira, em particular tratamentos
de imerséo que utilizam um vidcuo e/ou pressdo. Assim, num aspeto
adicional, a presente invencdc proporciona um sistema de
tratamento de madeira que compreende um tanque de armazenamento
adaptado para receber a madeira a ser tratada e no dito tanque
um volume de solugdoc de tratamento gque compreende um agente
biocida compreendendo um ido de cobre ou zinco como definido
no presente documento e um polimero catidénico como definido no
presente documento. COpcionalmente, o© sistema compreende
adicionalmente uma autoclave. Opcionalmente, o sistema
compreende meios para aplicar um vidcuo ou pressao, por exemplo,
25-95 % de um vacuo completo e 8-12 bares de pressdo.

Os substratos feitos de madeira oumaterial celuldsico que
foram tratados com uma formulacdo ou produto ou através de um
método de acordo com a invengdo sidoc descritos no presente
documento, compreendem aspetos adicionais da presente
invencdo. Adicionalmente, os substratos feitos de madeira ou
outro material «celuldésico contendo um agente Dbiocida
compreendendo um ido de cobre ou zinco como definido no presente
documento e um polimero catibénico (por exemplo, uma formulacdo)
de acordo com a invencgdo compreendem um aspeto adicional da
presente invencgao.

Também é descrita a utilizacido de formulacées e produtos
da presente invencdo no tratamento ou conservacgio de madeira
ou de outro material celuldsico.

Ainda num aspeto adicional, a inveng¢do proporciona um
método para fabricar uma formulacdo de conservacdo de madeira
que compreende a mistura de um agente biocida compreendendo um
ido de cobre ou zinco como definido no presente documento e um
polimero catidnico como definido no presente documento.

Conforme descrito acima, os polimeros catidnicos
definidos no presente documento melhoram a penetracdo de
agentes biocidas para o interior da madeira tratada; assim num

aspeto adicional, a presente invencdo proporciona a utilizacdo
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de um polimero catidnico como definido no presente documento
para melhorar a penetracio para o interior da madeira ou outro
material celuldsico dos agentes biocidas compreendendo um ido
de cobre ou zinco como definido no presente documento que sdo
coadministrados & madeira ou outro material celuldsico num
método de conservacdo. "Conservacdo" (e conservar) refere-se
a protecgdo da madeira ou outro material contra a degradagéo por
fungos, insetos xiléfagos e térmitas. Também & descrita a
utilizacédo de um polimero catidnico como definido no presente
documentco para melhorar o impacto da penetracgdo na madeira (ou
outro material celulédsico) dos agentes biocidas que é causado
por subprodutos anidénicos e extratos de madeiramento, como
parte de um método para conservar a madeira ou outro material
celulédsico. Métodos de aplicacdo e biocidas preferidos sdo
descritos acima.

A invencdo serd agora adicionalmente descrita com
referéncia aos seguintes Exemplos e Figuras ndo limitantes nos
quais:

A Figura 1 é um grafico que mostra os ganhos em % na absorgéo
de solugdoc alcangados durante a impregnagdo de uma solugédoc
de MEA de cobre em Pinus sylvestris com varios aditivos de
polimero catidnico da invencdo.

A Figura 2 é um grafico que mostra os ganhos em % na absorgéo
de solucgdo alcancados durante a impregnagdo de uma solugédo
de MEA de cobre em Pinus sylvestris com vArias concentracdes
de um aditivo de polimeroc catidnico da invencédo.

A Figura 3 é um gréafico que mostra o ganho em % na absorgéo
de solugdo alcangade durante a impregnagao de uma solugdo de
zinco/gluconato/MEA em Pinus sylvestris com um aditivo de
pelimero catidénico da invencdo.

Exemplo 1
Materiais e métodos

Uma solugdo aquosa de ides de cobre 2* foi preparada
através da reacdo de carbonato de cobre Dbéasico com
monoetanclamina (MEA) para dar uma concentracdo de cobrede 5 %
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p/p € uma concentracido de MEA de 19,2 % p/p, equivalente a uma
razdo molar de MEA:cobre de 4:1.

Solucbes aquosas a 3 % em p/v do complexo de cobre e amina
foram preparadas com solucdes separadas dosificadas com 200 ppm
dos aditivos poliméricos catidnicos da presente invencdo. Os

aditivos 1 a 6 como incorporados sao como se seque:
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Aditivo 1

Polivinilamina, CAS  913068-94-7, p-propen-loantiio,
‘N,N-dimetil-N-2~propen-1-il=, cloreto {1:1), polimero com
2-propenamida, descarboxilado, cloridratos

Poliamina, Poll{cloreto de 2=hidroxipropildimetiiambnio} CAS
25988-97-0, baixa Mm

Aditivo 3
Poliamina, Poli{cloreto de 2-hidroxipropildimetilaménio) CAS
25988-97-0, Alta Mm

Aditivo 4
PoliDADMAC (cloreto de dialildimetilaménio), CAS 26062-79-3

Aditivo 5
PoliDADMAC-Sulfona, CAS 26470-16-6
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Aditivo 6
Polialilamina, CAS 30551-89-4

As solugbes a 3 % em p/v do complexo de cobre e amina
contendo substancia ativa foram envelhecidas, para replicar as
solugdes de fabrica de tratamento comercial, através da adigdo
de aparas de alburno de Pinus sylvestris, 3,5 % em p/v, e
agitadas durante 1 horas. As aparas foram filtradas da solugdo
agquosa de cobre e amina antes de ser levado a cabo ¢ tratamento
de blocos correspondentes.

Seccgdes de Pinus sylvestris secas em estufa (12 ¢m x 12

¢ % 2,75 om) Foram depois impregnadas com uma solucdo a 3 %
em p/v do complexo de cobre e amina, utilizando um processo de
dupleo vécuo.

Processo de tratamento:
* Pesar amostra de madeiramento antes do tratamento.

* Colocar a amostra de madeiramento num exsicador a wvécuo,

aplicar vacuo ac madeiramento, 760 mmHg, manter sob vacuo
durante 20 minutos.

» Inundar o recipiente sob vacuo.

* Soltar o vacuo, e impregnar 4 pressdo atmosférica durante 1
hora. |

* Remover a amostra da solugdo, remover a solugdo residual da
superficie e pesar novamente a amostra de madeiramento.
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de peso para a secc¢do de madeiramento. As retengdes também foram
calculadas como kg/m3, (peso da solucgdo de tratamento por m3
de alburno de pinho).

A profundidade de penetracdo foi observada cortando as
amostras em corte transversal e pulverizando—as com um reagente
que reage com O cobre para gerar uma coloragdo escura (azul
escure a negro}.

Reagente de pulverizacdo de cobre:
Solucdo de acetato de sédio a 5 %
Solucdo alcodlica de &cido rubidnico a 0,5 % (Ditio-oxamida)
Dissolver 5 g de acetato de sédio em 100 ml de Agua
desionizada.
Dissolver 0,5 g de acido rubidnico em 100 ml de etanol ou
metanol.

A solugdo de acetato de sddio foi pulverizada sobre uma
face de corte transversal recente e depois a solucgdo de &cido
rubidnice foil pulverizada sobre a face de corte transversal
recente do madeiramento. O madeiramento penetrado por cobre

torna-se azul-escuro a negro instantaneamente.

Resultados
% de
Peso de Peso de absorgdo
Absorgio)
Grupe quimico [pré-tratamento,pds—-tratamentoAbsorgio/g Kq/m® frente a
g/m
P, g p/g sem
aditivoe
Sem aditivo 162,83 225,85 63,02 204,0 0
Polivinilamina 161,09 348,05 186, 96 605, 3 197
Poliamina 156,37 286, 96 130,59 422,8 107
Poliamina 161,83 246,19 B4, 36 273,1 34
PoliDADMAC 156,46 295, 36 138,9 449,7 120
PoliDADMAC-
158,29 282,61 124,32 402,5 97
sulfona
Polialilamina 158, 62 243,70 B5, 08 275,4 35
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Para todos os produtos testados, os ganhos na absorgdo de
solucgido (também refletidos na profundidade de penetracgdo do
conservante no madeiramento) aumentaram ~20-200 % frente a uma
solucdo sem aditivo. Os resultados também sdo mostrados na
Figura 1.

Exemplo 2

A solucao de cobre2t MEA, com uma concentracido de cobre
de 5 %$emp/peuma razdo molar de MEA:cobre de 4:1 foi preparada
de acorde com o método no exemplo 1.

Foram preparadas seis solugdes aquosas a 3 % em p/v do
complexo de cobre e amina, com solugdes separadas dosificadas
com 0, 10, 20, 30, 50 e 200 ppm do aditivo polimérico catidénico,
aditivo n.° 1 da presente invencdo, respetivamente.

Os métodos para o envelhecimento da solugdo e tratamento
dos blocos correspondentes de Pinus sylvestris estiveram de
acordo com aqueles fornecidos no exemplo 1.

Os resultados sdo mostrados na Figura 2.
Exemplo 3

Uma solucdo aquosa de ides de zinco?* foi preparada através
da reacdo de cloreto de zinco com gluconato de sdédio e
monoetanclamina para dar uma concentracdo de zinco de 0,50 %
em p/v e uma razdo molar de gluconato:Zn de 2:1 e uma razdo molar
de MEA:Zn de 2:1.

A solucbes aquosas separadas do complexo de zinco e
monoetanclamina preparadas foram dosificadas 0 e 200 ppm do
aditive polimérico catidénico, aditivo n.® 1 da presente
invencdo, respetivamente.

Os métodos para o envelhecimento da solugdo e tratamento
dos blocos correspondentes de Pinus sylvestris estiveram de
acordo com aqueles fornecidos no exemplo 1.

Os resultados sdo mostrados na Figura 3.
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DOCUMENTOS REFERIDOS NA DESCRIGAO

Esta lista de documentos referidos pelo autor do presente

pedido de patente foi elaborada apenas para informagdo do

leitor. Ndo é parte integrante do documento de patente

europeia. N&do obstante o cuidado na sua elaboracdo, o IEP ndo

assume qualquer responsabilidade por eventuais erros
omissdes.

Documentos de patente referidos na descrigao
. WO 2011080051 A [0009]

. WO 2009092775 A [0009]

. WO 9302557 A [0030]

Documentos de ndo patente citados na descrigao
. NIKIFOROVA et al. the Russian Journal of Applied
Chemistry, 2010, wvol. 83 (7), 1170-1175 [0009]

ou
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REIVINDICACOES

1. Uma formulagdo de conservagdo da madeira que compreende
um agente biocida que é um ido de cobre ou zinco complexado com
um composto de amino selecionado a partir do grupo gue consiste

em aménia, uma amina ou alcanolamina hidrossolivel e um dcido

aminocarboxilico, e um polimero catidnico selecionads a partir

do grupo gue consiste em:
(i) um composto de férmula (I)
ACHN,

]

;e
{1ii) um composto de férmula (III}

{1ty

noes sgua’is:_:

n = 3 a 5000;

0y L oou 25

nz =0 ou 1;

ny =2 ou 3 e quando n = 3 0 4tomo de azoto Porta: uma carga

Il

n]_ ‘

positiva e esta presente um contra-iaoc X°;
grupos Ry, que podem ser idénticos ou diferentes, sdo
hidrogénia ou alguilo, alguenilo, alguinilo, alcanoxilo,
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arilo, -{C=0}H, ~(C=0)Rn; -CO2H —-CO2Rn, -CH2C0zH, ~CH2CO2Ra,
CHoNRnRn, ~(C=0)NRsRn, -CN, —{CHz)na-0-Rn, nos quais

grupos Rg, que podem ser idénticos ou diferentes, séo
hidrogénio oualguilo, alquenile, alquinilo, alcanoxile ou

ng = 2 ou 35
Ry & da férmula {(IV)

Tl fe]
L?J;L‘

—w=@

arilo ciclico, de cadela linear ou ramificada;
}

( il

——-—I

)

i, sl
= H ou OH;

a 103

a l:

a ‘135'@}"

a 103

X’" é q‘u‘alque'r ’H’riiéd 's-e“leciariadb a p‘ar'tir de Cl’érét'ﬁ,

Rz
a
G
d

+
Qe 0 o

espee»lalmente- p,rzoglonats = lact-ato, carbonato,
bicarbonate, nitrato, nitrito, hidréxido, cianeto; e

* .representa as ‘ligagdes gque conectam as unidades de

repeticdo dentro da cadeia principal do polimero.

2. _
relvn_ndlcagéo 1 emgue o polimero tem uma massa mmlecular entre:
1.000 e 100.000, preferentemente entre 1.000 e 50,000,

3. A formulagdio de conservagdo de madeira de acordo com a
reivindicacdo 1 ou reivindicag@o 2 em que a formulagéo contém
0,01 a 4 % em peso do polimero catidnico, preferentemente 0,1
als.
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4, A formulacdoe de conservagdo de madeira de acordo com
qualquer das reivindicacgdes anteriores em que o composto amino

é monoetanclamina ou amdnia.

5. A formulacdo de conservacdc de madeira de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3 em que o compesto amino

é laurilamina ou dimetil laurilamina.

6. A formulacdo de conservacdoc de madeira de acordo com
qualquer das reivindicagdes anteriores que compreende

adicionalmente um composto de azol.

7. A formulacdo de conservacdo de madeira de acordo com
gualgquer das reivindicacdes anteriores gque compreende

adicionalmente cloreto ou carbonato de didecildimetilaménio.

8. A formulacdo de conservacdco de madeira de acordo com
qualquer das reivindicacdes anteriores em que o polimero
catidénico & selecionado a partir do grupo gque consiste em:

polivinilformamidas,

poliamidas,

polivinilamidas,

poliaminas,

polivinilaminas (PVAm),

poli DADMAC’s,

polialilaminas (PAAm),

poli DADMAC sulfonas e

copolimercs de vinilamina/vinilformamida.

9. A formulacdo de conservacdo de madeira de acordo com a
reivindicacdo 8 em que o polimero catidnico € uma poliamina,

preferentemente com uma massa molecular de 2.000 a 4.000.

10. Um produto de conservacdo de madeira combinado que

compreende
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(a) um agente biocida que € um idoc de zinco ou cobre complexado
com um compesto amino em que o dito composto amino é como
definido em qualquer uma das reivindicagdes 1, 4 ou 5; e

(b) um polimerc catidnico como definido em gqualquer

reivindicacdo anterior.

11. Uma sclugdo aguosa de tratamento de conservagio de madeira
gue compreende uma formulacdo de conservacdc de madeira como
definida na reivindicacdo 1 ou 2 ou gualquer uma das
reivindicagfes 4 a 9, a dita sclugdc contendo 10 a 1000 ppm de

polimero catidnico.

12. Uma solucdo de tratamento de conservacdo de madeira como
definida na reivindicagd3o 11 que contém 50 a 1000 ppm de

polimero catidnico.

13. Um método para a conservacdo de madeira ou outro material
celulédsico que compreende aplicar & madeira ou outro material
celuldésico uma formulagédo ou solucdo como definida em qualquer
das reivindicag¢des anteriores ou aplicar
(a) um agente biocida que € um id0 de zinco ou cobre complexado
com um composto amino em que o dito composto amino & como
definido em qualquer uma das reivindicag¢des 1, 4 ou 5; e
(b) um polimero catidénico como definido em gualquer
reivindicagcdo anterior
a4 madeira/material de tal modo que a madeira/material recebe
eficazmente uma formulacdo como definida em qualquer das

reivindicagdes anteriores.

14. Um sistema de tratamento de madeira que compreende um
tanque de armazenamento adaptado para receber a madeira a ser
tratada e no diteo tanque um volume de solugdo de tratamento
compreendendo
(a) um agente biocida que € um id0 de zinco ou cobre complexado
com um composto amino em que ¢ dito composto amino é como
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definido em qualquer uma das reivindicacgdes 1, 4 ou 5; e
(b) um polimerc catidénico como definido em gualquer

reivindicagcdo anterior.

15. Um substrato de madeira ou outro material celulédsico
contendo
(a) um agente biocida que é um 140 de zinco ou cobre complexado
com um composto amino em que o dito composto amino é como
definido em qualgquer uma das reivindicacées 1, 4 ou 5; e
(b) um polimero catidénico como definido em qualguer

reivindicacdo anterior.

16. Um método para fabricar uma formulacdo de conservacdo de
madeira que compreende misturar
(a) um agente biocida que é um 140 de zinco ou cobre complexado
com um composto amino em que o dito composto amino é como
definido em qualquer uma das reivindicacdes 1, 4 ou 5; e
(b) um polimero catidnico como definido em qualqguer

reivindicagdo anterior.

17. A utilizacdo de um polimero catidnico como definido em
gualquer reivindicacdo anterior para potenciar a penetracgdo
para o interior da madeira ou outro material celuldsico de um
agente biocida que é um ido de cobre ou zinco complexade com
um composto amino em que o dito composto amino é como definido
em gualquer uma das reivindicacdes 1, 4 ou 5 que &
coadministrado & madeira ou outro material celuldsico num

método para conservagao.



EP2775846B1 173

Aumento da % de absorgao em relagao

Auranrdn da % de abzoigio frente 3 yem adiive

Figura 1



2/3

EP2775846B1

g 38 8 °
. b ] e

| oAmpe wes B ajul OESIOSAE 8 % Bp CluBLINY

ym de Aditivo n.? 1




EP2775846B1

Ao frante a sem aditivo




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

