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RESUMO

A invengZo refere-se ao processo para a preparagdo de conden
sados cationicos de formaldeido-ureia que compreende

a) a reacg8o de ureia com uma alcanolamina numa proporgso
molar compreendida entre 1:1 e 6sls

b) a metilolagdo @os produtos da reac@fo da fase a) com for-
maldefdo, em meio aquoso de pH bdsicoj

c) a condensagdo dos produtos .de reaccSo da fase b) em meio
aquoso de pH 0 a 63 e

d) a interrupg8o da reacgfo da fase c¢) por regulacfo do pH
para um valor de 6,2 a 8.

nefere-se ainda ao processo para a fabricag@o de papel que
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compreenda a utilizag@o dos referidos condensados numa pro-

por¢do em peso compreendida preferivelmente entre 0,1 e-10%
em peso de fibras secas.

A invengdo refere-se a condensados catidnicos de formaldefido

~ ~ . ~
-ureia, a um processo para a sua preparagao e a sua aplicaga

O

como composigao de reforgo durante a fabricagdo do papel.

Na fabricagdo de papel empregam-se como ja ¢ conhecido, pro-
dutos de condensados de formaldeido-ureia como meios de re-
forgo a himido. Os condensados catidnicos modificados de fox
maldeido-ureia, que poédem ser produzidos por condensagido aa
ureia e do formaldefdo em presenga de aminas ou poliaminas,
sao igualmente empregados na fabricac2o do papel como agen-
tes reforgadores a humido. Eles tem uma acgdo aperfeigoada

em relagdo aos condensados de formaldeido-ureia n3o modifica
dos. Também os produtos de condensagdo a partir de melamina,
ureia e formaldeido s3o apropriados para o reforgo a humido

papel.

Desde a patente EP-PS-0 123 196 que se conhece um processo
para a preparag¢do de resinas de formaldefdo-ureia cationicas
soliveis em dgua, no qual se condensam a ureia e o formalded]
do na proporgdo molar de 1:1,5 a 3 em presenga de poliaminas
de forma que a mistura ¢ primeiramente:(a) pré-condensada a
valores de pH entre 8 e 14, e depois é adicionada,e (b) con-

densada a valores do pH entre 1 e 5 até ao infcio da forma-
¢ao do gel; (c) se adicionam, por cada mole da ureia empregd
da, 0,35 a 1,5 moles de formaldeido; (d) se realiza uma con-




densagdo posterior e se neutraliza, em seguida, a solucgdo da
Tesina, Como poliamina empregam-se neste caso, por cada mole
de ureia no produto final, 5 a 50 g de polietilenimina, que
contém polimerizadas 20 a 15 000 unidades de etilenimina. As
resinas de ureia-formaldeldo catidnicas e soliveis em dgua,
assim obtidas, sio empregadas como agentes auxiliares na fa-
bricagdo de papel , para aumentar a resisténcia do papel a
seco e a hiumido. Durante a secagem das tiras de papel, que
contem as referidas resinas como agentes de reforgo, observa
-se uma indesejével dissociagdo do formaldefdo. A dissocia-
cdo do formaldefdo durante o processo de secagem de papel,
que € equipado com as resinas de ureia-formaldeido inicial~
mente citadas como agentes de reforgo a hﬁmido, &, pelo con-
trério, muito mais forte do que com os produtos de condensa-
cdo revelados na EP-PS 0 12% 196.

A presente inveng8o baseia-se no objectivo de proporcionar
condensados de ureia-formaldeido, que na aplicagdo como agen
tes de reforgo a humido para o papel, propiciam, durante a sg
cagem do papel, ume emissZo mais reduzida do formaldefdo, do
que os condensados até agora empregados, & base de ureia e
formaldefdo.

O citado objectivo & alcangado com os condensados cationocos
de ureia-formalde{do, os quais podem ser obtidos por meio de:

a) reacgdo da ureia com pelo menos uma alcanolamina em propoxy
c80 wolar de 1 até 6:1 a temperaturas no intervalo entre 130
e 180°C sob dissociagBo de amonfaco;

b) metilolag8o dos produtos de reacgio obtidos na operagzo(a)
em meio aquoso na gama basica do pH, com formaldefdo;

c) condensacéo dos produtos da meticolagdo em meio aquoso a
Valores do pH entre O e 6, com formagdo de condensados de u-
reia~formaldefdo catiénicos, soluveis em édgua, até ao inicio
da formagdo do gel, e

d) interrupgdo da reaccio de condensagdo através da regulacid




do valor do pH para 6,2 até 8, e, eventualmente, diluigdo da
mistura reaccional por meio da adigfo de agua.

o ¢ obtida quando se realiza a metilolagdo da fase (b) em

fiina na fase (a), de ureia, etileno- -ureia, melamina, diciano-
+diamida ou respectivas misturas. Os condensados cationicos

de ureia-férmalde{do assim obtidos s8o0 empregados como agen-
tes de reforgo na fabricagdo do papel. Durante o processo de
secagem dos papéis, que contem os citados condensados como a

~ . ’
em comparagao com os agentes de reforgo conhecidos & base de
condensados de ureia-formaldefdo eventualmente modificados.,

Os condensados catidnicos de urela-formaldeldo consoante a

invengao s3o preparados por uma reacgio em varias fases. Na
fase (a) reage-se, primeiramente, a ureia com pelo menos uma
@lcanolamina na proporcdo molar 1:1 até 6:1, de preferencia
entre 3:1 e 4:1, a temperaturas no intervalo entre 130 ¢ 180
de preferencia entre 140 e 160°C, com dissociagdo do améniacq
Como alcanolaminas podem empregar-se as alcanolaminas que sag
em conjunto, usuais, por exemplo etanolamina, dietanolamina,
trietanolamina, dietil-etanolamina, n-eiso-propanolamina, di-

-iso-propanolamina, di-n-propanolamina, tri-iso- ~propanolaming
tri-n-propanolamina, amino-etoxi-etanol, dimetil-etanolamina,
dietiletanolamina e dimetil- -~amino-etoxi-etanol. As alcanola-
minas podem ser empregadas, ou iscladamente, ou em mistura

mas com as outras, sendd especialmente preferido o emprego
da trietanolamina., A reacgdo de condensagdo decorre sob dissg
ciag8o do amonfaco em relagdo a ureia aplicada, de modo que
Se formam carbamatos,slém disso, a reacgdo esta associada a
Al aumento da viscosidade da misturs reaccional. A condensa-~
Y e, bor exemplo, levada até ao ponto em que & mistura reag]

tional, a uma temperaturs de 15000 tenha uma viscosidade de
_lpelo menos 300 mPas. Preferencialmente,

a reacgao prossegue

Uma, modlflcagao dos condensados catidnicos de urela-formaldei

presenga de 0,5 a 5 moles, relativamente a 1 mole de alcanolg

gentes de reforgo, ocorpe uma emissio reduzida de formaldeido
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ate que as viscogidades das misturas reaccionais, respectivas:
. o -
mente avaliadas a 150°C, sejam de 300 a 3000 mPas.Os produtos
reaccionais assim obtidos podem ser isolados sob a forma de

(&Y

um po ou ser dissolvidos em agua.

Na fase processual (b), a metilolagZo ¢ feita nos produtos
reaccionais obtidos na fase (a), A metilolagdo ¢ realizada,
de preferéncia, em solugdo aguosa, na gama basica do pH, com
formaldefido. A concentragZo da solugao aguosa em produtos re
acéionais consoante a fase (a) e formaldefdo é de 10 a 80, 4
oreferencia 40 a 60% (peso). O valor do pH das referidas so-

\

lugles aquosas € ajustado para valores no intervalo entre 75
e 14, de preferencia 8 a 1l para a metilolagBo. A propria me
tilolagBo cecorre por meio da adigBo de formaldefdo, que po-
de ser introduzido, ou sob a forma de uma solug@o aquosa, cQ
para formaldeido, ou também sib forma gasosa, na solugdo do
produto reaccional (a). Preferivelmente, emprega-se formal-

)

defdo na solucgBo aquosa usual na técnica com uma concentragd
entre 37 e 50% (peso).

A metalizagao pode ser realizada em presenga de agentes de
modificagdo, tais como ureia, etileno-ureia, melamina, diciz
no-diamida e/ou propileno-ureia. Os agentes de modificagdo

podem ser adicionados sob a forma de uma solugdo aguosa, a
solucdo aguosa do produto reaccional obtido na fase (a), ou
também como pd. Os agentes auxiliares de modificagdo sdo in-
troduzidos numa quantidade entre 0,5 e 5 moles, em relagdo

a 1 mcl Ga alcanolamina condensada na fase (a) . A metilola-
¢ao na fase processual (b) decorre, usualmente, a temperatu-
ras entre 50 e 90°C. A metilolagSo, que também € designada
como pré-condeusagac, termina, dependendo da temperatura,
passados cerca de 10 minutos a 2 horas. Em seguida vem a con
densacfo, na fase processual (c).

Para a condensacgao dos produtos metilolados comnsoante a fase
(b) do processo, o valor do pH da solugao aguosa ¢ regulado
para 0 a 6, de preferéncia 1 a 5., Para isso pode-se emnpregay
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tanto os 4cidos minerais, como também os dcidos orgimicos,
por exemplo &cido sulfirico, dcido fosférico, 4cido cloridri
co, acido acético, dcido propidmico, dcido p-tolueno-sulfdni|
co, acido benzo-sulfdnico, dcido amido-sulfdnico e &cido clo|
ro-acético. £ evidente que também é possivel tomar misturas
de diversos acidos. 4 condensagdo na fase processual (c) é
realizada a 60 até 100°, de preferéncia entre 70 e 90°C. Nes|
te caso, formam-se condensados de ugeia~formaldefdo cationi-
cos soluveis em égua. A condensagido prossegue, de preferén—
cia até que se observe a formagdo de gel, que se pode reconhj
cer no facto de que no dispositivo agitador—mesmo com nume-
ros de rotagOes mais altos—n&8o forma mais nenhume helicoide,
mas o produto reaccional sobe junto do agitador. Para a rea-
cgdo € necessdrio, consoante a temperatura e o valor do pH,
15 minutos a 3 horas, de forma que, a temperaturas elevadas,
correspondem tempos breves de reacgdo, e a valores de pH al-
tos correspondem tempos longos de condensagéo.

Durante a condensagdo, logo que se observe uma formagdo de
gel nos produtos da metilolagdo, segue-se na fase reaccional
(d), a interrupgdo da reacgdo de condensagfo através do ajusg|
tamento do valor do pH entre 6,2 e¢ 8, de preferencia entre
6,5 a 7,5. A fim de neutralizar a mistura reaccional para va
lores na gama do pH indicada, emprega-se, por exemplo, lixi-
via sédica, lixivia potassica , amonfaco, amina, soda, carbg
nato de potassio, hidrogeno~-carbonato de sddio ou misturas
de duas ou varias bases. Emprega-se, preferencialmente, a 1i]
xivia sddica. A mistura reaccional pode-se adicionar dgua
por diluigdo antes da interrupgSo ou também somente depois
da adigfo de uma base para o ajustamento do valor do pH. Deg
ta maneira, obtem-se solugdes aquosas com uma concentragao
de condensados catidnicos de ureia-formaldefdo entre 5 e 509
(peso). Preferivelmente, a concentragfo dos condensados é re|
gulada de tal forma que se obtenham solugles aquosas a 8 até

40% (peso). £ claro que se pode também isolar, sob forma so-

[ [2]
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lida, as resinas cationicas de formaldeido- -ureia das solugoe
aguosas apos a interrupgdo da reacgao de condensagao, por
Weio da evaporagao da dgua.

U¥

Os condensados cationicos de ureia-formaldeido assim obtidos
S80 empregados, de preferencia sob forma de soluggo aquosa,
como agentes de reforgo na fabricagdo de papel. Para isso
S80 necessarias quantldades entre 0,1 e 10% (peso) do conden
sado em relacfo as fibras de papel secas. Os condensados ca-
tidnicos de ureia-formaldefdo conforme a inveng¢do podem ser
aplicados na fabricagfo de todas as qualidades de papel, de
cartolina e de cartio conhecidas, por exemplo papel para es-
crever, papel de impress8o e papel de embrulho. Os papels po
dem ser fabricados a partir de uma multiplicidade de materi-
2is fibrosos de diversos tipos, por exemplo celulose de sul-
fito ou de sulfato em estado branqueado ou nao brangueado, a-
paras de madeira, papeis velhos, substancias termo-mecanicas
(TMP) e substancias quimo-termo-mecinicas (CTHE).

Ds condensados catidnicos podehm ser adicionados nio sd & nas-
sa do papel antes da formacdo das folhas, como também aplica
los sobre a superficie de uma folha de papel, por exemplo na
prensagem com cola, Apos a secagem do papel, obtem-se, em tg
los 0s casos, papeis com valores de resistencia melhorados.r’rg
ferlvelmente, 0s condensados catidnicos de ureia-formaldeido
830 adicionados a suspens&o do material do papel en quantida
dades entre 0,5 e 5% (peso) em relag8o 3 massa de papel seca
O valor do pH da suspensdo fica entre 4,0 e 10, de preferen-
cia entre 6,0 ¢ 8 »2« Os condensados catidnicos podem ser em-
Pregados, tanto na fabricaggo de papel em bruto para origi-
nar papéis com reduzido peso por superficie (papéis we), co
0 também para cartdes ou cartolinas. O peso por superficie
dos papéis tem um valor entre 30 e 200, de preferencia entre

55 e lSOg/m » enquanto, no caso dos cartdes, pode ser de 600
s/,

As partes indivadas nos Exemplos a seguir s3o partes em pesq
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os dados em presentagem refere-se também ao peso.

Exemplo 1

R —————

15 partes de trietanolamina e 27 partes de ureia s3o aqueci-
das com agitag8o numa .atmosfera de azoto, até uma tempera-
tura de 160°C e s8o0 mantidas nesta temperatura, até que se
dissociam 6,5 partes de amonfaco. Em seguida, a mistura reag
cional € arrefecida até uma temperatura de 100°¢ e dllulda
em 17 partes de agua.

4 solugdo aquosa,é; a seguir misturada com 42 partes de uma
solugao aquosa de formaldefdo e 10 partes de ureia, e € meti]
lolada durante 30 minutos, a 60°C.

Depois adiciona-se tanto dcido fdrmico que a mistura reacfi-
onal temha um valor de pH de 5,0, aguece-se ate 80°C e con-
densa~se nesta temperatura tanto tempo até que a helicdide
Originalmente existente no dispositive agitador tenha desapa
Tecido. Em seguida, acrescentam-se 100 partes de agua e jun-
ta~se tanta lixivia sddica gue o valoxr do pH da mistura reac
cional seja de 7,0. Obtém-se uma solucBo aguosa que contém
cerca de 30% de subtincias sdélidas, de um condensado catidni
co de ureia~formaldefda. A solug3o aquosa do condensado pode
ser dilufda com 4gua, conforme se desejar.

Exemplo de comparacfo I
de acordo com a patente EP-B-0 123196.

565 partes (7,5 moles) de formalde{do sob a forma de uma sO=-
{lugdo aquosa a 40%, 220 partes (3,7 moles) de ureia e 190 par
tes de agua foram misturadas com 50 parles de uma solugdo a
duosa a 50% de polietilenimina, que continha 35 unidades d=z
etilenimina polimerizadas, e foram aquecidas, sob agitacdo,
até uma temperatura de 70°C.. Em seguida, a mistura foi agi-
tada durante 30 minutos nesta temperatura, e, por meio de a-
digdo de dcido fdrmico, ajustou-se o valor do pH para 4,3,
Neste valor do pH e na temperatura de 70° C, a mistura reacci
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onal foi condensada até se iniciar a formagao do gel. A dura
¢ao da condensagdo foi de 2 horas. Na sequen01a desta conden
sagao Principal, adicionou-se uma mistura de 151 partes (0,2
moles)de formaldeido sob a foruma de uma solugdo aquosa a 50%,
# partes de etilenodiamina, 30 partes de dgua e 50 partes de
metanol e regul@-se o valor do pH para 5,8 com uma solugao

s0lida aquosa a 20%. A mistura reaccional foi condensada a

Seguir durante 1 horay a 7000, e depois o valor do pH foi a-
Justado para 6,2. Obteve-se uma sélugio aguosa contendo cer-

Ca de 35% de subtancias sélidas de um condensado de ureia-for
maldeido modificado com polietilenimina.

Resina de comparagfo 2

De acordo com o exemplo 1 da DE-PS 22 41 71%, colocaram=-se
previamente no recipiente do dispositivo agitador, por cada
wole de melamina, 3,2 moles de formaldefdo a 25% e, apds ter
colocado toda a melamina, aqueceu-se uniformemente atd 7000
durante 30 minutos, de modo que, na gama de pH entre 6 e 7,
formuo-se numa solugfo 1impida.

Depois de se ter agitado durante uma hora na referida tempe~
ratura, adicionou-se, sob um arrefecimento activo, 6,8 moles
de formaldefdo a 22%. Decorridos cerca de 40 minutos, atin-
giu-se uma temperatura de 30°C. Nesta temperatura adiciona-
ram-se 0O 09 moles de solugdo de sal concentrada e O ,25 moles
de acidos fosfdérico a 89% e dilui-se a solugdo de resina com
52 moles de 4gua.

Exemglo 2

Aplicagae do condensado catidnocd de acordo com o exemplo 1,
como agente de reforgo para papel.

Numa méquina de papel exprimental, com uma largursa operacio-
nai de 65 cm, produziu-se, a uma velocidade de proaugéo de
60 metros por minuto, um papel a partir de 50% de sulfito-ce-
lulose de abeto branqueado e 50% de sulfito-celulose de faia
branqueada, com uma massa em superficie de 7Og/m2. 0 valor




do pH da suspens@o da dubstdncia foi ajustado para 4,5 com a
adigBo de 2% de sulfato de aluminio (calculados em relacg3o
Bs fibras secas) e acido cloridrico. O grau de moagem era de
30° Schopper-Riegler (°SR). Com base neste modelo de subsﬁ%g
cia, ensaiou-se, respectivamente, a eficdcia do condensado
catidnico consoante o exemplo 1 e a das resinas de compara-

cao 1 e 2. A adigdo do agente de reforgo decorreu, respecti-
vamente, na substancia jé espessa,

No papel assim prodrzido determinaram-se o comprimento do
rasgamento a seco consuante DIN 53 112, folha 1, e o compri-
mento do rasgamento a himido consoante DIN 53 112, folha 2.
Os valores indicados na tabela s30 valores medios a partir
dos sentidos longitudinal e transversal do papel em relacdo
= maquina de papel.

Além disso determinou-se a emiss8o de formaldefdo na tira de
papel na primeira cobertura de sucgl@o do primeiro grupo de
secagem (I) e do segundo grupo de secagem(II) da mdquina de
papel exprimental.

Primeiramente produziu-se um papel a partir do modelo de subg
tancia acima descrito, dispensando-se a adigZo de um agente
de reforgo. Depois adicionou-se, respectivamente, o condensa
do catidnico comsoante o Zxemplo 1, e, em seguida, as resi-
nas de comparagao 1 e 2, como agentes de reforgo. As gquanti-
dades de adigZo, assim como os resultados daf obtidos, podem
Ser vistos na tabela.
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1.~ Processo para a preparagdo de condensados catidnicos de
ureia-formaldeido, caracterizado pelo facto de

(a) se fazer reagir pelo menos com uma alcanolamina numa pro
porg¢ao molar de preferencia compreendida entre cerca de 1l:1
a 6:l, a temperaturas entre 130 e 180°C, com libertagdo de
amoniaco;

(b) se metilolarem os produtos reaccionais obtidos na fase
a), no seio do meio aquoso com um valor de pH bésico, com
formaldefdo eventualmente em presenca de 0,5 a 5 moles (relg
Tivamente a 1 mole de alcanolamina empregada) na fase (a) de
Ureia, etileno-ureia, melamina, diciano-diamida, ou suas mig
turas;

c) se condensarem os produtos da metilolag@o em meio aguoso
com valores de pH entre O e 6, com formacZo de condensados
catigiicos de ureia-formaldefdo soluveis em égua até ao ini-
cio ie gelificaglo; e

d) se interromper a reaccio de condensag¢do por meio do ajus-
tamento do valor do pH da mistura reaccional a 6,2 - 8 ¢ e-

ventualmente se diluir a mistura reaccional por adigdo de a-
gua.

2.~ Processo de acordo com a reivindicaga@o 1, caracterizado
pelo facto de a metilolagdo da fase b) ser realizada adicio-
nalmente em presenga de 0,5 a 5 moles (em relag@o a 1 mole
da alcanolamina usada na fase (a) de ureia, etileno-ureia,
melamina, diciano~diamida ou suas misturas.

D.- Processo para a fabricag3o de papel, caracterizado pelo
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b,

-, A
facto, como agentes de ammento da resistencia mecanica, se
empregam condensados catidnicos de formaldeido-ureia de acoxr
do com as reivindicagdes 1 a 2, numa quantidade de preferen-

Cia compreendida entre 0,1 e 10% em peso em relagdo ao peso
de fibras secas.

Lisboa, 16 de Margo de 1990

O Agente Oficial da Propriedade Industrial

/«]\'/&4’/4«%‘

Américo da Silwr Carvalhe
fgents Ofictal da Proprisdede Indartrial
Rua Castilho, 201-3° Esq
Tolef. 651339 ~ 1000 LISBOA
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