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RESUMO
“Processo para preparacdo de uma dispersdo de polimero”

O presente 1invento refere-se a um processo para
preparagao de uma dispersdo aquosa de polimero, gue compreende
a polimerizacgdo de um ou mais mondmeros soluvels em dgua numa
solugdo aquosa de sal na presenga de um polimero dispersante,
em que o polimero dispersante é um copolimero de uma mistura
de mondémeros (M) compreendendo pelo menos um mondmero
catidénico e pelo menos um mondmero que € acrilato de tetra-
hidrofurfurilo, metacrilato de tetra-hidrofurfurilo, ou um
mondémero da foérmula geral (I):

Ry O Ry

CH, =C -C -0 -[(CHy)n, — CH - O]lx — R (I)l

em que R; ¢ hidrogénio ou metilo, R; é hidrogénio ou alguilo
C1-C;, Rs; é hidrogénio, algquilo C;-C,, fenilo, ou benzilo, n =
1l a4, e x =1 a 50, em que a mistura de mondémeros (M) estd
substancialmente isenta de mondmeros que ndo sao soluveis em
agua e/ou o polimero dispersante é obtenivel por
polimerizacdo da mistura de mondmeros (M) num meio reaccional
que estd substancialmente isento de solventes organicos. O
invento também se refere a uma dispersao aquosa de polimero,
utilizacdo da dispersaoc & a um processo para produgao de
papel.
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DESCRICAO
“Processo para preparacdo de uma dispersdo de polimero”
O presente 1invento refere-se a um processo para
preparag¢ao de uma disperséo de polimero. Também se refere a
uma dispersdo de polimero, a wutilizagdo da dispersado de

polimero e a um processo para produgdo de papel.

Antecedentes do invento

Dispersdes aquosas de polimeros catidénicos sao, por
exemplo, utilizadas como adjuvantes de retencdo na industria
de fabrico de papel. Outras utilizacgdes sado, por exemplo,
como floculantes para tratamento de A&guas residuails, como
espessantes e agentes melhoradores de solo. Geralmente, estas
dispersdes de polimero compreendem um polimero disperso e um
dispersante em que o dispersante normalmente é um dispersante
polimérico. Estas dispersdes de polimero podem ser preparadas
por polimerizacdo de uma mistura reaccional de mondmeros
soluveis em Agua, na presencga de um sal. O polimero terminado
iréd precipitar da solugdo aquosa de sal e, utilizando um
dispersante adequado, formar uma dispersdo de polimero.

H& um numero de critérios que a dispersdo de polimero
deveria satisfazer para proporcionar Dbons resultados na
aplicacdo final e ter interesse comercial. Tais critérios
sao, por exemplo, a viscosidade do processo, teor activo,
estabilidade, boas propriedades de retenc¢do e facilidade de
preparagido da dispersdo de polimero, incluindo a preparagdo
do dispersante. De igual modo, sdao importantes critérios como
0s aspectos ambientais e de seguranca.

Por viscosidade do ©processco pretende referir-se a
viscosidade da mistura reaccional quando se produz a dispersao
de polimero. A viscosidade deveria ser mantida baixa e ser
evitados picos de viscosidade, ou pelo menos tdo reduzidos
quanto possivel durante a producdo da dispersdo de polimero.
Em EP (0630909 Bl divulga-se um processo para preparacac de
uma dispersdo de um polimero soluvel em dgua que compreende a
polimerizagdo de um mondmero soluvel em Aagua numa mistura
reaccional aquosa contendo um sal.
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A vida em prateleira da dispersado, i.e. a estabilidade
da dispersao de polimero ao longo do tempo, € uma propriedade
importante. & necessdrio um dispersante eficiente para manter
as particulas de polimerc estdveis na dispersdo sem
precipitarem como sedimento. A Patente U.S. N.° 6221957
divulga uma dispersdao de polimero salina aquosa onde o
dispersante estd baseado num polimero catidénico contendo
unidades hidrdéfobas. De acordo com o documento, a razao para
proporcionar unidades  hidréfobas é  para aumentar @ a
viscosidade do polimero dispersante, que se afirma melhorar a
estabilidade da dispersdo. Contudo, uma viscosidade da
dispersdo de polimero muito elevada ndo é Dbenéfica para a
aplicacdao final. De 1igual modo, a inclusdo de unidades
hidréfobas no polimero dispersante requer que o dispersante
seja produzido em solventes orgdnicos tais como cetonas,
dlcools e éteres. Estes solventes tém de ser removidos antes
de utilizar o dispersante em dispersdes de polimero aquosas,
0 que reguer passos de processamento adicionais. Os solventes
orgdnicos também apresentam desvantagens ambientais e podem
ser inflamdveis, © que ¢ negativo do ponto de vista da
seguranga.

Um outro factor importante a considerar é o teor activo,
i.e. a quantidade de polimero disperso na dispersaoc de
polimero. Um elevado teor activo origina mais baixos custos
de transporte e manuseamento mais fdcil na aplicacdo final.
ao utilizar um dispersante eficiente, podem ser obtidas
dispersdes com um maior teor activo e ao mesmo tempo a
viscosidade pode ser mantida baixa. Contudo, pode ser dificil
combinar um elevado teor activo com um bom desempenho na
retencdo e desidratacdo num processo de fabrico de papel.

A carga catidnica de um polimero disperso afecta a sua
capacidade para formar dispersdes estdveis. Existem razbes
para proporcionar dispersfes de polimero estdveis com uma
carga catidnica comparativamente baixa. Tals razbes sao, por
exemplo, limites FDA de mondmeros catidénicos para certas
utilizacbes, custos, riscos de sobrecarga da suspensao
celuldsica quando utilizada no fabrico de papel.

Durante a preparacgdo de uma dispersao de polimero, podem
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formar-se depdsitos de polimero e aderir ao vaso reaccional e
agitador. Isto conduz a procedimentos de limpeza demorados do
equipamento reaccional.

E um objecto do presente invento proporcionar um
processo para a preparagdo de uma dispersdo de polimero em
que a viscosidade do processo € mantida baixa e suave durante
a preparacao, sem qgquaisquer dJgrandes picos de viscosidade, e
que ndo origina depdsitos. E um objecto adicional do presente
invento proporcionar uma dispersdo de polimero gque possui uma
elevada estabilidade, elevado teor activo com carga catidnica
comparativamente baixa, e que ao mesmo tempo proporciona boa
retencgao quando utilizada em processos de fabrico de papel.

O invento

De acordo c¢com o invento, foi surpreendentemente
verificado que pode ser conseguida uma dispersao de polimero
altamente estdvel, tendo um elevado teor activo de um
polimero disperso e baixa viscosidade de processo, através de
um processo para preparacgdo de uma dispersdo de polimero
aquosa de acordo com o© presente invento. O processo, de
acordo com o invento, compreende a polimerizagéo de um ou
mais mondmeros soluveis em Agua (m) numa solugdo aquosa de
sal na presenca de um polimerc dispersante, em que o polimero
dispersante é um copolimero de uma mistura de mondmeros (M)
que compreende pelo menos um mondmero catidnico (m3) e pelo
menos um mondémero (my) que € acrilato de tetra-hidrofurfurilo,
metacrilato de tetra-hidrofurfurilo, ou um mondmero de
férmula geral (I):

Ry O Ry

CH, =C -C -0 -[(CHy)n — CH - O]x — Rs (I)l

em que R; ¢ hidrogénio ou metilo, R; é hidrogénio ou alguilo
C1-C;, Rs € hidrogénio, alquilo C;-C4, fenilo ou benzilo, n =
1l a4, ex =1 a 50, em que a mistura de mondémeros (M) estd
substancialmente isenta de mondémeros gue ndo soluveis em agua
e/ou o polimero dispersante € obtenivel por polimerizacdo da
mistura de mondémeros (M) num meio reaccional que estd

substancialmente isento de solventes orgdnicos e/ou ©
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polimero dispersante é obtenivel por polimerizacdo da mistura
de mondémeros (M) num meio reaccional aquoso.

O invento compreende adicionalmente uma dispersdo de
polimero aquosa obtenivel pelo processo de acordo com ©
invento.

O inventc compreende uma dispersdo de polimeroc aguosa
que compreende: (a) um polimero disperso, e (b) um polimero
dispersante que é um copolimero de uma mistura de mondmeros
(M) compreendendo pelo menos um mondémero catidnico (m3) e
pelo menos um mondmero (mg) que ¢é acrilato de tetra-
hidrofurfurilo, metacrilato de tetra-hidrofurfurilo, ou um
monémero da foérmula geral (I):

R; O Ry

CH, = C - C - 0 -[(CHy)s - CH - Olyx - Rs ()

em gue R; é hidrogénio ou metilo, R, é hidrogénio ou alguilo
C1-C;, Rz é hidrogénio, alquilo C;-C4, fenilo ou benzilo, n =
1 a 4, e x =1 a 50, e (¢) um sal, em que a mistura de
monémeros (M) estd substancialmente isenta de mondmeros gque
ndo solGvels em Adgua e/ou o polimerc dispersante ¢ obtenivel
por polimerizacdo da mistura de mondmeros (M) num meio
reaccional que estd substancialmente isento de solventes
organicos.

O invento compreende ainda a utilizacdo de uma dispersao
de polimerc como adjuvante de retencgdo para fabrico de papel,
como agente espessante e/ou como agente melhorador de solo.

Finalmente, o© presente invento compreende um pProcesso
para producdo de papel a partir de uma suspensdo agucosa
contendo fibras <celuldsicas, e inertes opcionais, que
compreende a adigdo a suspensdo de uma dispersdo de polimero
aquosa de acorde com o 1invento, formando e drenando a
suspensao numa teia.

0Os mondmeros solGveis em &agua, (m), adequadamente
compreendem mondmeros de vinilo, preferivelmente um mondmero
nao 1idnico, (m1), e um mondmero catidnico, (mz). O mondmero
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ndaoc 1idénico, (my), ¢é preferivelmente um mondémero de foérmula
geral (II):

Rg 0 Rg
CH; = C - C = N = Ry (I1),
em que Rz ¢é hidrogénio ou metilo, e Ry € Ryjp sao,
independentemente entre si, qualquer um de hidrogénio,

alquilo C;-C, ou isopropilo. Mondmeros
acrilamida, metacrilamida,
propilmetacrilamida,

metacrilamida,

O mondmero catidnico,

da férmula geral (III):

N-isopropilacrilamida,
N-t-butilacrilamida,

(m;) preferidos incluem

N-is0-
N-t-butil-

N-metilolacrilamida e N-metilolmetacrilamida.

(my), é preferivelmente um mondmero

R-- O Riz
CH, =C-C - Ay - By - N - Rz X (I1I),
Rig
em que R;; € hidrogénio ou metilo, Riz, Riz e Ris séo,
independentemente entre si, qualquer um de hidrogénio,
alquilo C;-Csy ou benzilo, A; é oxigénio ocu NH, B, é alguilo

CZ—C4
adequadamente um aniao monovalente,
(my)
trimetilaménio

ou hidroxialquilo Cy-C,, X
incluem cloreto
(ADAM) ,

(ADAMBQ) ,
(MADAM) , cloreto
(MADAMBQ) ,

preferidos
cloreto de
de
de

dimetilamdnio cloreto
trimetilamdénio

benzil-dimetilamdénio

¢ um contra-ido anidnico,
e.qg.

de
acriloil-oxietil-benzil-

cloreto. Mondmeros

acriloil-oxietil-

metacriloil-oxietil-
metacriloil-oxietil-
cloreto de acrilamidopropil-

trimetilaménio (TMAPRA), cloreto de acrilamidopropil-benzil-
dimetilaménio  (BDMAPAA), cloreto de metacrilamidopropil-
trimetilaménio (TMAPMA), e cloreto de metacrilamidopropil-

benzildimetilaménio (BDMAPMA) .

A razdo molar entre mondmero (my) e mondmero (my) @&

adequadamente cerca de 95:5 a cerca de 50:50, preferivelmente
cerca de 94:6 a cerca de 70:30,
de 92:8 a cerca de 85:15.

muito preferivelmente cerca



EP 1 501 876/PT

0 peso molecular médio ponderal do polimero disperso &
adequadamente cerca de 1000000 a cerca de 15000000 g/mole,
preferivelmente cerca de 5000000 a cerca de 10000000 g/mole,
muito preferivelmente cerca de 6000000 a cerca de 9000000
g/mole.

Num aspecto do invento, o polimero dispersante &
produzido polimerizando a mistura de mondémeros (M) num meio
que estd adequada e substancialmente isento de solventes
orgénicos. Por “substancialmente isento de solventes
organicos” pretende aqui referir-se que o meio compreende de 0
a cerca de 10% em peso de solventes organicos, adequadamente
de 0 a cerca de 5% em peso, preferivelmente de 0 & cerca de
1% em peso.

Noutro aspecto do invento, o polimero dispersante &
produzido polimerizando a mistura de mondmeros (M) num meio
que estd adequada e substancialmente isento de mondmeros que
ndo sado soluveis em 4gua. Por *“substancialmente isento de
mondémeros que nado sdo soluveilis em Aagua” pretende aqgui
referir-se que a mistura de mondmercs compreende de 0 a cerca
de 0,5% em peso de mondmeros que nadoc sao soluveis em Aagua,
adequadamente de 0 a cerca de 0,1% em peso, preferivelmente
de 0 a cerca de 0,001% em peso, com base na guantidade total
de mondémercs.

A solugdo aquosa de sal compreende adeguadamente um sal
de anidc polivalente, preferivelmente um sal pertencente ao
grupo dos sulfatos, ou fosfatos, tais como sulfato de sdédio,
sulfatc de aménio, sulfato de magnésio, hidrogenofosfato de
dissédio, hidrogenofosfato de diaménio, hidrogenofosfato de
dipotdssio e metilsulfato. Muito preferivelmente, sao
utilizados sulfato de aménio e sulfato de sdédio. Também sao
adequadas misturas de dois ou mais destes sais. A concentragao
de sal, com base na quantidade de &gua, ¢ adequadamente cerca
de 1 a cerca de 50% em peso, preferivelmente cerca de 10 a
cerca de 40% em peso, muito preferivelmente cerca de 15 a
cerca de 35% em peso. Para além de estar presente durante a
polimerizacgao, pode Juntar-se sal adicional apds a
polimerizag¢ao para reduzir a viscosidade da dispersdo de
polimero.
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0O monémero de vinilo catidnico (ms) no polimero
dispersante adequadamente pertence ao grupo de cloreto de
dialil-dimetilaménio (DADMAC), <cloreto de vinilpiridinio,
cloretc de N-vinilimidazolinio, cloreto de vinilbenzil-
trimetilaménio, e/ou tem/tém a fdérmula geral (IV):

R4 O R5
| |

CH, = C - C - A - By - N - Rg X (IV),
|
Ry

em que Ry, ¢é hidrogénio ou metilo, Rs, Re¢ e Ry sao,
independentemente entre si, qualquer um de hidrogénio,
alquilo C;-Cy ou benzilo, A; é NH ou oxigénio, B- é alguilo
C1-C; ou hidroxialguilo C;-C;, X & um contra-ido anidnico,
adequadamente um anido monovalente, e.g. cloreto. Mondmeros
ms preferidos incluem cloreto de acriloil-oxietil-
trimetilamdénio (ADAM), cloreto de acriloil-oxietil-
benzildimetilaménio (ADAMBQ), cloreto de metacriloil-oxietil-
trimetilamdénio (MADAM) , cloreto de metacriloil-oxietil-
benzildimetilaménio (MADAMBQ), cloreto de acrilamidopropil-
trimetilaménio (TMAPAA), cloreto de acrilamidopropil-benzil-
dimetilaménio (BDMAPAA), cloreto de metacrilamidopropil-
trimetilaménio (IMAPMA) e cloreto de metacrilamidopropil-
benzil-dimetilaménio (BDMAPMA) . O polimero dispersante
adequadamente compreende cerca de 80 a cerca de 99,9% molar
de mondmero(s) gque pertence(m) ao grupo de mondmeros
catidnicos, m;, preferivelmente cerca de 90 a cerca de 99%
molar, muito preferivelmente cerca de 92 a cerca de 98,5%
molar.

0s mondmeros (my) preferidos no polimero dispersante
pertencem  ao grupo de éteres terminados em vinilo
monofuncionais e poliéteres terminados em vinilo
monofuncionais, sao adequadamente anfifilicos, e 1incluem
acrilato de tetra-hidrofurfurilo, metacrilato de tetra-
hidrofurfurilo, metacrilato de butildiglicol, metacrilato de
metoxipolietilenoglicol, acrilato de éter poli(etilenoglicol)
fenilico, acrilato de éter poli(etilenoglicol)metilico
(acrilato de M-PEG), metacrilato de éter poli(etilenoglicol)-
metilico (metacrilato de M-PEG), acrilato de éter etileno-
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glicolfenilico, metacrilato de éter etilenoglicolfenilico,
acrilato de éter di(etilenoglicol)etilico, metacrilato de
éter di(etilenoglicol)etilico, acrilato de éter etileno-
glicolmetilico e metacrilato de éter etilenoglicolmetilico.
Os mondémeros (mg) mais preferidos sdo acrilato de éter
poli(etilenoglicol)metilico (acrilato de M-PEG) e metacrilato
de éter poli(etilenoglicol)metilico (metacrilato de M-PEG). O
polimero dispersante adequadamente compreende cerca de 0,1 a
cerca de 20% molar de mondémero(s) (my), preferivelmente cerca
de 1 a cerca de 10% molar, muito preferivelmente cerca de 1,5
a cerca de 8% molar.

0 peso molecular médio ponderal do polimerc dispersante
¢ adequadamente cerca de 20000 a cerca de 5000000 g/mole,
preferivelmente cerca de 50000 a cerca de 3000000 g/mole,
muito preferivelmente cerca de 100000 a cerca de 2000000
g/mole,

A polimerizagdo no processo do invento é adequadamente
uma polimerizacdo por radicais livres. O iniciador ¢é
adequadamente um formador radicalar, preferivelmente um
iniciador de oxi-redugdo soltvel em agua ou um azo-iniciador
soltivel em Agua. Os iniciadores preferidos incluem perdxido
de dibenzoilo, metabissulfito de sédio e cloridrato de
2,2"-azobis-(amidinopropano) .

De acordo com o invento, o polimerc dispersante ¢
adequadamente produzido num meio reaccional, o gual esté
substancialmente isento de solventes organicos, e pode ser
adicionado directamente ao processo de preparagac da
dispersdac de polimero, sem necessidade de quaisquer passos de
separagao ou purificacao. O pclimero dispersante é
adequadamente adicionado ao processo de ©preparagido da
dispersac de polimero como uma composicdo que compreende uma
parte substancial do meio reaccional em que foi produzido.
Adequadamente, cerca de 10 a cerca de 100% da guantidade
original de meio reaccional permanece na composicdo de
polimero dispersante, preferivelmente cerca de 50 a cerca de
100%, ainda mais preferivelmente cerca de 80 a cerca de 100%,
muito preferivelmente cerca de 95 a cerca de 100%.

A dispersadao de polimero compreende adequadamente cerca
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de 5 a cerca de 40% em peso do polimero disperso,
preferivelmente cerca de 10 a cerca de 30% em peso, muito
preferivelmente cerca de 12 a cerca de 25% em peso. Além
disso, a dispersdo de polimero adequadamente compreende cerca
de 0,2 a cerca de 5% em peso do polimero dispersante,
preferivelmente cerca de 0,5 a cerca de 3% em peso, muito
preferivelmente cerca de 0,8 a cerca de 1,5% em peso.

A dispersdo de polimero pode também compreender
substadncias adicionails, tais como reticuladores e agentes de
ramificacgao.

A  temperatura de polimerizag¢ao quando se prepara a
dispersac de polimero pode variar, dependendo de e.g. quais
mondmeros e iniciador de polimerizacdo estdo a ser utilizados.
Adequadamente, a temperatura de polimerizacdo é cerca de 30 a
cerca de 90°C, preferivelmente cerca de 40 a cerca de 70°C. O
processo é adequadamente um processo semi-continuo, i.e. os
mondémeros (m) estdo ambos presentes desde o inicio do
processo de polimerizacdo e posteriormente adicionados numa
etapa posterior, em uma ou mais porgdes ou continuamente ao
longo de um periodo de tempo durante a reacgao. A mistura
reaccional ¢é adequadamente agitada durante o processo de
polimerizagcdo a uma velocidade de agitagdo adequada para O
processo. Adequadamente, a velocidade de agitacdo é cerca de
100 & cerca de 1000 rpm.

O sal estd adequadamente presente desde o inicio do
processo de acordo com o invento. Uma quantidade adicional de
sal pode ser adicionada apds a polimerizagdo ter sido
completada, de modo a reduzir a viscosidade da dispersdo de
polimero. Alternativamente, um polielectrdélito catidénico pode
ser adicionadc depois da polimerizacdo estar completada. O
polielectrdlito catidnico é adequadamente um homo- ou co-
polimero de um ou mais de DADMAC, ADAM MC Q e ADAM BZ Q, e
possui um peso molecular médio ponderal de adequadamente
cerca de 1000 a cerca de 500000 g/mole, preferivelmente cerca
de 5000 a cerca de 100000 g/mole.

Numa concretizacado preferida do invento, é produzido um
dispersante que ¢é um copolimero de cloreto de dialil-
dimetilaménio (DADMAC), cloreto de acriloxietil-trimetil-
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aménio (ADAM MC Q), e metacrilato de éter poli(etilenoglicol)-
metilico (M-PEG-acrilato), que ¢é utilizado numa dispersdo de
polimero em que um copolimero de acrilamida e cloreto de
acriloxietil-dimetilbenzilaménio (ADAM Bz Q) ¢é o polimero
disperso.

Quando se utiliza a dispersao de polimero, de acordo com
o invento, em processos de fabrico de papel, a dispersdo é
adicionada a suspensdc de fibras celuldsicas e 1inertes
opcionais a ser desidratada, em quantidades que podem variar
dentro de limites amplos, dependendo de inter alia tipo e
numero de componentes, tipo de fornecimento, teor de inerte,
tipo de inerte, ponto de adigdo, etc. O polimero disperso &
normalmente adicionado numa quantidade de pelo menos 0,001%,
frequentemente pelo menos 0,005% em peso, com base em matéria
seca no lote a desidratar, e o limite superior ¢ normalmente
de 3% e adequadamente de 1,5% em peso. A dispersdo de polimero
de acordo com o invento ¢é adequadamente diluida antes de a
adicionar a suspensdo celuldsica. Outros aditivos gque sao
convencionais na producdo de papel podem obviamente ser
utilizados em combinacdo com a dispersdo de polimero de acordo
com © invento, tais como, por exemplo, sdis baseados em
silica, agentes de resisténcia seca, agentes de resisténcia
humida, agentes abrilhantadores Opticos, corantes, agentes
encolantes como agentes encolantes baseados em colofdénia e
agentes encolantes reactivos a celulose, e.g. dimeros de
algquil- e alcenil-ceteno, multimeros de alguil- e alcenil-
ceteno, e anidridos succinicos, etc. A suspensaoc celulédsica,
ou lote, pode conter também inertes minerais de tipos
convencionais tais como, por exemplo, caulino, porcelana,
didéxido de titénio, gesso, talco e carbonatos de cdlcio
naturais e sintéticos tals como giz, maArmore moido e
carbonato de cédlcio precipitado. O termo “papel”, como aqui
empregue, inclui obviamente nao apenas papel e a sua produgao,
mas também outros produtos contendo fibra celulédsica em folha
ou em manta, tails como por exemplo cartdo e cartolina, e & sua
producao. O processo pode ser utilizado na producao de papel a
partir de diferentes tipos de suspensbes de fibras contendo
celulose e as suspensdes deveriam conter adeguadamente pelo
menos 25% em peso e preferivelmente pelo menos 50% em peso de
tais fibras, com base em matéria seca. A suspensdac pode ser
baseada em fibras a partir de pasta quimica tal como pasta de
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sulfato, sulfito e “organosolv”, pasta mecanica tal como pasta
termomecanica, pasta quimio-termomecinica, pasta de refinador
e pasta de estilha de madeira, tanto de folhosas como de
coniferas, e também pode estar baseada em fibras recicladas,
opcionalmente a partir de pastas destintadas, e suas misturas.

O invento serd em seguida descrito em relagdo aos
exemplos seguintes, o©0s quais no entanto nao devem ser
interpretados como limitando o dmbito do invento.

Exemplos

Exemplos 1-5

Foram sintetizados polimeros dispersantes polimerizando
misturas aquosas de cloreto de dialil-dimetilaménio (DADMAC),
cloreto de acriloxietil-trimetilamdénio (ADAM MC Q) e acrilato
de éter poli(etilenoglicol)metilico (M-PEG-acrilato).

Os resultados foram solugdes aquosas dos dispersantes de
cerca de 40% em peso de teor seco de polimeroc dispersante.

Tabela 1. Polimeros dispersantes

Exemplo Composigcao de Mondmero Peso molecular
(% molar) médio ponderal*

DADMAC | ADAM MC @ | M-PEG-acrilato (g/mole)

1 48,75 48,75 2,5 960000

2 47,5 47,5 5,0 760000

3 0 97,5 2,5 1300000

4 24,4 73,1 2,5 1680000

5 97,5 0 2,5 150000

* Peso molecular de volimero dispersante determinadc por GPC

Exemplos 6-8

Também  foram sintetizados polimeros dispersantes
polimerizando misturas aquosas de cloreto de dialil-
dimetilaménio (DADMAC), cloreto de acriloxietil-trimetil-
aménio (ADAM MC Q), e diferentes mondémeros (my) do grupo de
éteres e poliéteres terminados em vinilo monofuncionais. A
composigdao do mondmero em todos os exemplos foil de 48,75%
molar de DADMAC, 48,75% molar de ADAM MC Q, e 2,5% molar de
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monémero anfifilico. Também neste caso o©0s resultados da
polimerizacdo foram solugdes aquosas dos dispersantes de
cerca de 40% em peso de teor seco de polimero dispersante.

Tabela 2. Polimeros dispersantes

Exemplo Mondmero Peso molecular médio

ponderal* (g/mole)

6 M-PEG-metacrilato 800000
7 Tetra-hidrofurfurilmetacrilato 1050000
8 N-butoximetilmetacrilamida 1100000

* Pesc molecular do polimero dispersante determinado por G2C

Exemplo 9 (comparativo)

Também foi sintetizado um dispersante sem qualquer
mondémero my, polimerizando misturas aguosas de cloreto de
dialil-dimetilaménio (DADMAC) e cloreto de acriloxietil-
trimetilaménio (ADAM MC Q).

Tabela 3. Dispersante comparativo

Exemplo Composigdo de mondmero (% molar) |Peso molecular médio*
DADMAC ADAM MC Q (g/mole)
9 50 50 780000

* 2eso mo_ecular de polimero dispersante determ’nado por GPC

Exemplos 10-18

Foram preparadas dispersbes de polimero polimerizando
misturas de mondmercos compreendendo acrilamida e cloreto de
acriloxietil-dimetilbenzilaménic (ADAM B Q), na presenga de
um dispersante de polimero, Uma mistura de 225,5 g de Aagua,
105,5 g de acrilamida (50% em peso), 23,64 g de cloreto de
acriloxietil-dimetilbenzilaménio (80% em peso), 2,6 g de EDTA
(5% em peso), 6 g de glicerina e 12,5 g de um dispersante a
40% em peso de acordo com Exemplos 1-9. Adicionaram-se 80 g
de sulfato de aménio a mistura. A temperatura fol elevada a
50°C e juntaram-se 4,1 mg de dicloridrato de 2,2'-azobis-(2-
amidinopropano). Prosseguiu-se a polimerizag¢do durante 1,5
horas. Depoils, juntaram-se 4,17 g de cloreto de acriloxietil-
dimetilbenzilaménio a mistura durante 4 horas, seguidos da
adicdo de 25 mg do iniciador. Apds uma hora de reaccgdo a
50°C, adicionaram-se 20 g de sulfato de amdnio.
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Realizaram-se testes de aplicagdo relativos a retencgdo e
desidratacdao em processos de producdo de papel. A um
fornecimento de 4 g/L com uma condutividade de 7 mS/cm
juntaram-se 0,5 kg/t de polimero disperso. Mediram-se a
turbidez (NTU) e o tempo de retencgao (s).

Tabela 4. Dispers®es de polimero

Exemplo Dispersante Teor Teste de aplicagédo
activo (%) | Tyrbidez (NTU) Tempo de retencéo (s)
10 Ex. 1 15 56 10,8
11 Ex. 2 20 60 11,7
12 Ex. 3 15 53 10,9
13 Ex. 4 20 58 11,5
14 Ex. 5 15 62 10,6
15 Ex. 6 20 55 10,8
16 Ex. 7 23 68 11,5
17 Ex. 8 23 66 11,5
18 Ex. 9 20 70 12,2
(comparativo)

A viscosidade do processo era baixa (inferior a ~2000
mPas) para todas as dispersdes. Concluiu-se que as dispersdes
utilizando dispersantes de acorde com © 1invento mostram
melhores resultados em retenc¢dao e desidratacao.

Exemplos 19-20 (Comparativo)

Também foram sintetizados polimeros dispersantes
polimerizando misturas de cloreto de dialil-dimetilamdnio
(DADMAC), cloreto de acriloxietil-trimetilaménio (ADAM MC Q),
acrilato de éter poli(etilenoglicol)metilico (M-PEG-acrilato)
e estireno numa solugéo aguosa.

Tabela 5. Polimeros dispersantes

Exemplo Composicdo de mondmero (% molar) Comentarios

DADMAC | ADAM MC Q| M-PEG-acrilato | Estireno
19 59 37,5 2,5 1 Solucao turva
20 55 37,5 2,5 5 56lidos em solugao

A solucdao de dispersante era turva a 1% molar de
estireno presente, e a 5% molar de estireno também estavam
presentes s6lidos. Ao testar estes dispersantes na preparagaoc
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de uma dispersdoc de acordo com 0s Exemplos 10-18, ocorreu a
formacdo de gel durante a preparacao da dispersdo em ambos
casos. Assim, ndo foi possivel preparar uma dispersao util.

Exemplos 21-22 (comparativo)

Sintetizaram-se polimeros dispersantes polimerizando
misturas de cloreto de dialil-dimetilamdénio (DADMAC), cloreto
de acriloxietil-trimetilaménio (ADAM MC Q), acrilato de éter
poli(etilenoglicol)metilico (M-PEG-acrilato) e estireno num
solvente organico, de acordo com o método dos exemplos de
U.S. 6221957,

Tabela 6. Polimeros dispersantes

Exemplo Composigdo de mondémero (% molar)
DADMAC ADAM MC Q | M-PEG-acrilato Estireno
21 60 37,5 2,5 0
22 60 36,5 2,5 1
23 60 32,5 2,5 5

Ao testar estes dispersantes na preparacdo de uma
dispersdo de acordo com os Exemplos 10-18, formou-se um gel
em todos os casos. Assim, ndo fol possivel preparar uma
dispersdo util.

Exemplo 24

O tempo de vida em prateleira, medido como estabilidade
a sedimentacdo, fol testado para dispersdes de acordo com os
Exemplos 10, 14, 15 e 17. Amostras das dispersdes foram
centrifugadas durante 30 minutos a 300 rpm. A quantidade de
sedimentc de polimero foi determinada para cada amostra.

Tabela 7. Estabilidade a sedimentacdo

Dispersao de polimero|Teor activo (%) |Quantidade de sedimento de polimero (%)

Ex. 10 15 0
Ex. 14 15 0
Ex. 15 20 0

Ex. 17 23 <5
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Conclui-se que podem ser obtidas dispersdes de polimero
com longa vida em prateleira através do presente invento,
também a elevados teores activos.

Lisboa,
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparacdo de uma dispersdo de polimero
aquosa, que compreende a polimerizagcdo de um ou mais
monémeros (m) sollveis em a&gua numa solucdo aquosa de um sal
na presenga de um polimero dispersante, caracterizado por o
polimero dispersante ser um copolimero de uma mistura de
monémeros (M) compreendendo pelo menos um mondémero de vinilo
catidnico (m3) e pelo menos um mondmero (m.) gque € acrilato
de tetra-hidrofurfurilo, metacrilato de tetra-hidrofurfurilo,
ou um mondémero de fdérmula geral (I):

R;, O Ry

CH; = C - C -0 —-[(CHy)y, — CH - O]x — R3 (I)I

em gque R; é hidrogénio ou metilo, R, é hidrogénio ou alguilo
C1-Cz, Rz ¢ hidrogénio, alquilo C;-C4, fenilo ou benzilo, n =
1 a 4, e x =1 a 50, estando a mistura de mondémeros (M)
substancialmente isenta de mondmeros naoc sollveis em agua,

2. Processo para preparacdc de uma dispersdo de polimero
aquosa, que compreende 0s passos de polimerizacao de um ou
mais mondémeros (m) sollveis em Agua numa solugdo aquosa de um
sal na presenca de um polimero dispersante, caracterizado por
o polimero dispersante ser um copolimero de uma mistura de
mondémeros (M) compreendendc pelo menos um mondémero de vinilo
catiénico (mz) e pelo menos um mondmerc (m.) que € acrilato
de tetra-hidrofurfurilo, metacrilato de tetra-hidrofurfurilo,
ou um mondmero de férmula geral (I):

R, O R,

CHZZC_C_O_[(CHZ)n_CH_O]X_R3 (I)I

em que R; é hidrogénio ou metilo, R, é hidrogénio ou alguilo
C1-C;, Rz € hidrogénio, alquilc C;-C4, fenilo ou benzilo, n =
1 a4, e x =1 a 50, sendo o polimero dispersante obtenivel
por polimerizacdo da mistura de mondmeros (M) num meio
reaccional que estd substancialmente isento de solventes
orgdnicos.
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3. Processo para preparagdc de uma dispersdo de polimero
aquosa, que compreende 0s passos de polimerizagcao de um ou
mais mondémeros (m) sollveis em Agua numa solugdo aguosa de um
sal na presenca de um polimero dispersante, caracterizado por
0 polimero dispersante ser um copolimero de uma mistura de
mondémeros (M) compreendendc pelo menos um mondmero de vinilo
catiénico (m3) e pelo menos um mondmero (m.) que & acrilato
de tetra-hidrofurfurilo, metacrilato de tetra-hidrofurfurilo,
ou um monoémerc de férmula geral (I):

R, O R,

CHZZC_C_O_[(CHZ)n_CH_O]X_R3 (I)I

em que R; é hidrogénio ou metilo, R, é hidrogénio ou alguilo
C1-C;, Rz é hidrogénio, alquilo C;-C4, fenilo ou benzilo, n =
1 a4, e x =1 a 50, sendo o polimeroc dispersante obtenivel
por polimerizacdo da mistura de mondmeros (M) num meio
reaccional aquoso.

4. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
1-3, caracterizado por os mondémeros (m) soluveis em agua
compreenderem um mondémero (m;) nao idnico e um mondmero (my)
catidnico.

5. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes
1-4, caracterizado por o polimero dispersante ser adicionado
a0 processo Ccomo uma composic¢do que compreende uma parte
substancial do meio reaccional em que foi produzida.

6. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
1-5, caracterizado por o polimero dispersante compreender (a)
cerca de 90 a vcerca de 99% moclar de mondmero(s) gque
pertence(m) ao grupo de mondmeros catidénicos (m3), e (b)
cerca de 1 a cerca de 10% molar de mondmero(s) (mg).

7. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes
1-6, caracterizado por o mondémero de vinilo catidnico, (ms),
ser cloreto de dialildimetilaménio (DADMAC), cloreto de
vinilpiridinio, cloreto de N-vinilimidazolinio, cloreto de
vinilbenziltrimetilaménio, ou possui a férmula geral (IV):
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R4 O R5
| |
CH, =C-C -2, - B, - N - R X (IV),
|
Ry

em que Ry €& hidrogénio ou metilo, Rs, Rg e R; sao,
independentemente entre si, qualquer um de hidrogénio,
alquilo C;-Cg ou benzilo, A; é NH ou oxigénio, B- ¢ alguilo
C1-C; ou hidroxialquilo C;-C,;, X ¢é um contra-ido anidnico.

8. Processo de acordo com qualquer das reivindicagBes
1-7, caracterizado por o polimero dispersante possulr um peso
molecular médioc ponderal de cerca de 100000 a cerca de
2000000 g/mole.

9. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
4-8, caracterizado por o mondémero nao idnico, (m;), ser um
monémero de foérmula geral (II):

CH, =C - C - N - Ry (I1),

em que Ry ¢é hidrogénio ou metilo, e Ry e Ry sao,
independentemente entre si, qualquer um de hidrogénio,
alquilo C;-C; ou isopropilo.

10. Processo de acordo com qualquer das reivindicacgBes
4-9, caracterizado por o mondmero catidnico, (my), ser um
mondmero de férmula geral (III):

R-- O Ry
| |

CH, =C-C-2A, - B, - N - R;35 X (III),
|
Riq

em que Ri;; € hidrogénic ou metilo, Riz, Riz e Ryy sao,
independentemente entre si, qualquer um de hidrogénio,
alquilo C;-Cg ou benzilo, A; é oxigénio ou NH, B; é alguilo
C,-C. ou hidroxialquilo C,-C4, X € um contra-ido anidnico.
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11. Processo de acordo com qualquer das reivindicag8es
4-10, caracterizado por a razdo molar entre mondémero(s) (mp)
e mondmero(s) (my) ser cerca de 92:8 a cerca de 85:15.

12, Processo de acordo com qualquer das reivindicagles
1-11, caracterizado por a solugao de sal compreender um sal
de anido polivalente.

13. Processo de acordo com qualquer das reivindicacgBes
1-12, caracterizado por a concentracgdo de sal ser cerca de
15% em peso a cerca de 35% em peso, com base na quantidade de
agua.

14. Dispersdo de polimero aquosa obtenivel através de um
processo de acordo com gqualguer uma das reivindicagdes 1-13.

15. Dispersao de polimero aquosa, que compreende:

(a) um polimero disperso, e (b) um polimero dispersante que @&
um copolimero de uma mistura de mondmeros (M) compreendendo
pelo menos um mondmero de vinilo catidnico (m3) e pelo menos
um mondémero (my) que € acrilato de tetra-hidrofurfurilo,
metacrilato de tetra-hidrofurfurilo ou um mondmero de fdérmula

geral (I):
R: 0 Ry
o |
CH; = C = C - 0 -[(CHy)y = CH - O], - Rs (1)

em que R; ¢ hidrogénio ou metilo, R; é hidrogénio ou alguilo
C1-C;, Rz ¢ hidrogénio, alquilo C;-C4, fenilo ou benzilo, n =
1 a 4, ¢ x =1 a 50, e (¢) um sal, estando a mistura de
mondémeros (M) substancialmente 1senta de mondmeros nao
soltveis em Agua.

16. Dispersao de polimeroc aquosa, que compreende:

(a) um polimero disperso, e (b) um polimero dispersante que &
um copolimero de uma mistura de mondmeros compreendendo pelo
menos um monémero de vinilo catidnico (m3) e pelo menos um
mondémero  (mgq) que ¢ acrilato de tetra-hidrofurfurilo,
metacrilato de tetra-hidrofurfurilo ou um mondmero de formula
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geral (I):
Ry O Ry
| |
CH, =C-C -0 -[(CHy), -— CH - O]x - Rs (I)l

em que R; ¢ hidrogénio ou metilo, R; é hidrogénio ou alguilo
C1-C;, Rz ¢ hidrogénio, alquilo C;-C4, fenilo ou benzilo, n =
1 a 4, e x =1 a 50, e (¢) um sal, sendo o polimero
dispersante obtenivel ©por polimerizacdo da mistura de
mondémeros (M) num meio que estd substancialmente isento de
solventes orgdnicos.

17. Dispersao de polimeroc aquosa, que compreende:

(a) um polimero disperso, e (b) um polimero dispersante que &
um copolimero de uma mistura de mondmercs compreendendo pelo
menos um mondmero de vinilo catidnico (m3) e pelo menos um
mondémero  (my) que ¢é acrilato de tetra-hidrofurfurilo,
metacrilato de tetra-hidrofurfurilo ou um mondmero de fdérmula

geral (I):
Ry 0 Ry
o |
CE; = C = C - 0 -[(CHy), - CH - Ol - Rs (1)

em que R; ¢ hidrogénio ou metilo, R; é hidrogénio ou alguilo
C1-C;, Rz ¢ hidrogénio, alquilo C;-C4, fenilo ou benzilo, n =
1 a 4, e x =1 a 50, e (¢) um sal, sendo o polimero
dispersante obtenivel por polimerizacdo da mistura de
monémeros (M) numa fase aguocsa.

18. Dispersdo de polimero aquosa de acordo com qualquer
das reivindicag¢des 15-17, caracterizada por compreender:

(a) cerca de 12 a cerca de 25% em peso do polimero
disperso, e

(b) cerca de 0,8 a cerca de 1,5% em peso do polimero
dispersante, calculadc como polimero seco.

19. Dispersao de polimero aquosa de acordo com qualquer
das reivindicagdes 15-18, caracterizada por compreender cerca
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de 15 a cerca de 35% em peso de um sal.

20. Dispersao de polimero de acordo com gualguer das
reivindicacgdes 15-19, caracterizada por o polimero disperso
ser um copolimero de pelo menos um primeiro mondmero (mip)
soluvel em Agua, de férmula geral (II):

CH, =C - C - N - Ry (11),

em que Rz ¢ hidrogénio ou metilo, e Ry € Ryy sao,
independentemente entre si, qualquer um de hidrogénio,
alquilo C;-C; ou iscpropilc, e pelo menos um segundo mondmeroc
(my) soltvel em Agua, de fdérmula geral (III):

R-- O Ry
| |
CH, = C - C - A, — B, — N" — Ry X (II1I),
|
Riq

em que Riy; € hidrogénic ou metilo, Riz, Rizs e Ryy sao,
independentemente entre si, qualquer um de hidrogénio,
alquilo C;-Cz ou benzilo, A; é oxigénio ocu NH, B; é alguilo

C,-C. ou hidroxialquilo C,-C4, X é um contra-ido anidnico.

21. Utilizacao de uma dispersdo de polimero de acordo
com qualquer das reivindicagbes 14-20 como adjuvante de
retengdo para fabrico de papel, como agente espessante e/ou
como agente melhorador de solo.

22, Processo para a producdo de papel a partir de uma
suspensac aquosa contendo fibras celuldsicas, e 1inertes
opcionais, gque compreende a adicdo a suspensdo de uma
dispersao de polimero de acordo com qualquer das
reivindicagdes 14-20, formando e drenando a suspensdo numa
teia.

Lisboa,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

