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RESUMO
"AGENTE DE COLAGEM INTERNA DE PAPEL"

E descrito um agente de colagem interna de papel, o qual
inclui uma dispersdo aquosa estavel de um agente colante
reactivo, 5 a 100% em peso, relativamente ao agente colante
reactivo, de um polimero contendo substancialmente azoto
linear com pelo menos 3 mmol/g de Atomos bésicos de azoto,
e 1 a 50% em peso de amido catidénico com um grau de
substituicdo de pelo menos (,05. O agente de colagem
interna de papel apresenta uma boa eficédcia de colagem

interna e & estiavel em termos de viscosidade.



DESCRICAO
"AGENTE DE COLAGEM INTERNA DE PAPEL"

A invencdo refere-se a um agente de colagem interna de
papel, o qual inclui uma dispersdo aquosa estavel de um
agente colante reactivo, um processo para ¢ seu fabrico e a
sua utilizacdo na colagem interna de papel, cartolina e

cartao.

Agentes de colagem interna reactivos como dimeros de
alguilceteno, sédo wutilizados com grande abrangéncia na
colagem interna de massa de papel, cartolina e cartdo. Os
agentes de colagem interna reactivos estdo disponiveis
comercialmente, na maioria dos casocs, como dispersbes
prontas a utilizar. Em regra, elas contém polimeros
catidénicos, tais como amido catidénico ou polimeros
sintéticos catidnicos, os quais conferem substantividade ao
agente de <colagem interna reactivo, <zrelativamente a

celulose e/ou actuam como coldide protector.

Para que as dispersdes de agente colante possam ser
utilizadas, elas tém de ser suficientemente estaveis em
termos de viscosidade, de modo a que, até a sua adicdo na
maguina de vpapel, sejam passiveis de ser bombeadas e
diluidas. Na pratica, as dispersdes tém de permanecer
liguidas, frequentemente durante varias semanas a
temperatura de 40°C. Devido a instabilidade inerente aos
sistemas coloidais, estas exigéncias s6 sdo cumpridas com
dificuldade. Muitas vezes, a viscosidade das dispersdes
diminui fortemente, até ndo se poder mais bombear, ou a
dispersdes coagularem. O problema é tanto mais pronunciado,
guanto maior for a quantidade de dispersdes no agente

colante reactivo.



A partir da US-A-3,223,544 s&do conhecidas dispersées
alquildiceteno (AKD) com amido catibénico como coldide
protector e um agente dispersante aniénico como

estabilizador.

A partir da WO-A-96/26318 sdo conhecidas dispersdes AKD, as
guais contém um coldéide protector na forma de um
copolimerizado de N-vinilpirrolidona e vinilimidazol ou de

um produto da condensacdo a base de iminas de polietileno.

A partir da WO 2004/022847 & conhecida a utilizacdo de
aminas de polivinil como promotor da colagem interna da

massa em dispersdes AKD contendo amido.

A partir da WO-A-98/41565 s&o conhecidas dispersdes AKD, as
guais, como colbdéide de proteccdo, contém produtos da
reaccdo entre polimeros contendo grupos amino do grupo dos
polimerizados contendo unidades de vinilamina,
poliamidoaminas e poliamidoaminas enxertadas com iminas de
polietileno, e dicetenos, numa proporgcaoc de peso entre

polimero e diceteno de 10000:1 a 1:3.

0 depdsito de patente alemd mais antigo com o nimero de
arquivo DE 102004010447.6 divulga a utilizac&o de aminas de
polivinil como coldide protector, em dispersdes aquosas de
agentes de colagem interna reactivos. As dispersdes devem

ser preferencialmente livres de amido catidnico.

A tarefa da invencdo é a de disponibilizar um agente de
colagem interna de papel a base de dispersdes aquosas de
agentes de colagem interna reactivos, 0s quais apresentam
uma boa eficacia de colagem interna e uma estabilidade

suficiente em termos de viscosidade.



A tarefa serd& solucionada de acordo com a invengdo por
intermédio de um agente de colagem interna de papel, que

compreende:

(a) uma dispersdo agquosa estédvel de um agente colante
reactivo,

(b) 5 a 100% em peso, preferencialmente 10 a 100% em
peso, mais preferencialmente 20 a 50% em peso,
relativamente ao agente colante rzreactivo, de um
polimero contendo azoto essencialmente linear, com
pelo menos 5 mmol/g de Atomos basicos de azoto,

(c) 1 a 50% em peso, preferencialmente 3 a 25% em
peso, mais preferencialmente 10 a 20% em peso,
relativamente ao agente colante reactivo, de amido
catidénico com um grau de substituicdo de pelo menos
0,05, preferencialmente de 0,05 a 0,5, mais
preferencialmente de 0,08 & (0,3 e ainda mais

preferencialmente de 0,1 a C, 2.

Normalmente, o0s agentes de colagem interna de papel de
acordo com a invencgdo contém 1 a 50% em peso de agente de
colagem interna reactivo, relativamente ac pesc total do

agente de colagem interna de papel.

0 termo “dispersdo estavel” deve significar que a
dispersdo, quando armazenada por mais de 4 semanas a 40°C,

permanece fluida e ndo coagula.

Por “polimero linear” deve compreender-se um polimero, o
qual é substancialmente livre de ramificacdes e
reticulacdes. Iminas de polialguileno, particularmente
iminas de polietileno, devido & sua estrutura ramificada
pelos grupos aminc tercidrios, nd&o sdo vistos como

“polimeros lineares”.



Por “atomos de azoto basico” sédo compreendidos os atomos de
azoto que podem ser protonados em solucdo aquosa, por
intermédio de um &cido Bronsted. Atomos de azoto basico sdo
particularmente grupos amino primarios, secundarios e
terciérios, em gue 0S8 grupos amino primarios @ sdo
preferidos. Os atomos de azoto bésico nos polimeros
contendo azoto sdo protonados em, preferencialmente, pelo
menos, 90% em mol, particularmente numa qguantidade
substancial. A ©protonacdo pode acontecer através da
implementacdo de um 4cido mineral tal como @ &cido
cloridrico, &acido sulftrico ou acido fosférico, no entanto,
decorre preferencialmente através da implementacdo de um
4cido carboxilico. Acidos carboxilicos apropriados sé&o,
essencialmente, dcido férmico, dcido acético, dcido
propidénico, acido oxalico, acido tartéarico, Aacido citrico e
afins. E adquirida uma quantidade substancial de protonacéo
guando se atinge, com o polimero contendo azoto e com ©

dcido escolhido, um pH inferior a 5.

0 polimero contendo azoto, wutilizado de acordo com a
invencdo, contém pelo menos 3 mmol/g, preferencialmente
pelo menos 5 mmol/g de 4tomo de azoto basico,
particularmente 7,5 a 23 mmol/g, e especialmente preferido
12 a 18 mmol/g. O conteudo p de &tomos de azoto bésico de
um polimero pode ser calculado de acordo com a seguinte
equacao:

p = xXn/ (xxMy + XoMb)

em que, xy corresponde a fraccdo molar de um mondmero com
atomo de azoto basico (como vinilamina), Xo corresponde a
fraccdo molar de um mondmero sem atomo de azoto (basico)
(como vinilformamida), My corresponde ao pesoc molecular do

monémero com atomo de azoto badsico e M, corresponde ao peso



molecular do mondmero sem o 4atomo de azoto (basico). O
termo “fraccdo molar” diz aqui respeito a composicédo do

mondémero do polimero.

0 peso molecular médio My do polimerc contendo azoto é de,
por exemplo, 500 a 10 milhb&es, preferencialmente 750 a b5
milhSes e mais ©preferencialmente 1000 a 2 milhdes
(determinado por dispersido luminosa). Este intervalo de
massa molecular corresponde, por exemplo, a valores K de 30
a 150, preferencialmente de 60 a 80 (determinados segundo
H. Fikentscher em solucdo aquosa de cloreto de sdédio 5%, a
25°C, um wvalor de pH de 7 e concentracdo de polimero de

0,5% em peso).

Entre os polimeros contendo azoto apropriados contam-se
produtos da hidrélise de homopolimeros e copolimeros de
amidas de &cido N-vinilcarboxilico e/ou imidas de &cido N-
vinilcarboxilico. Na hidrdlise é separada uma parte ou a
totalidade do(s) grupo(s) acilo, das unidades de amidas de
dcido N-vinilcarboxilico ou de imidas de 4acido N-
vinilcarboxilico, por intermédio do efeito de acidos, bases

ou enzimas sob a formacdo de unidades de vinilamina.

Como amidas de A4cido N-vinilcarboxilico s&o tidas em
consideracédo essencialmente amidas de acido N-
vinilcarboxilico com cadeias abertas e ciclicas. Amidas de
dcido N-vinilcarboxilico preferenciais s&o amidas de acido
N-vinilcarboxilico com cadeias abertas, particularmente
aquelas amidas de 4&cido N-vinilcarboxilico com cadeias
abertas, cuja hidrélise fornece uma amina priméria.
Exemplos de amidas de acido N-vinilcarboxilico com cadeias
abertas particularmente apropriadas s&o N-vinilformamida,
N-vinil-N-metilformamida, N-vinilacetamida, N-vinil-N-

metilacetamida, N-vinil-N-etilacetamida e N-



vinilpropionamida, em especial N-vinilformamida. Exemplos
de imidas de &cido N-vinilcarboxilico apropriadas s&o N-
vinilsuccinimida e N-vinilftalimida. Os monémeros referidos
podem ser polimerizados isoladamente ou em misturas deles

préprios ou em conjunto com outros mondmeros.

Polimeros contendo unidades de vinilamina s&o conhecidos,
por exemplo, pela US-A-4,421,602, US-A 5,334,287, EP-A 0
216 387, US-A 5,981,689, WO-A 00/63295 e US-A 6,121,4009.

Como mondmeros insaturados por monoetileno, o0s guals sé&o
copolimerizados com amidas de &cido N-vinilcarboxilico, sdo
tidos em consideracdo todos os compostos que sejam com elas
copolimerizaveis. Exemplos destes sdo viniléster de &cidos
carboxilicos saturados, com 1 a 6 atomos de carbono, tais
como vinilformiato, vinilacetato, vinilpropionato e
vinilbutirato, e viniléter como alquilviniléter C; a Cg,
como por exemplo metilviniléter ou etilviniléter. Outros
comondémeros apropriados sdo ésteres, amidas e nitrilas de
acidos carboxilicos insaturados com etilenc Cs; a Cs, cOmMO
por exemplo metilacrilato, metilmetacrilato, etilacrilato e
etilmetacrilato, acrilamida e metacrilamida, assim como

acrilnitrila e metacrilnitrila.

Qutros ésteres de acido carboxilico apropriados derivam de
glictéis ou de polialquilenoglicdis, em que, em ambos OS

casos, s6 um grupo OH ¢é esterificado, como por exemplo

hidroxietilacrilato, hidroxietilmetacrilato,
hidroxipropilacrilato, hidroxibutilacrilato,
hidroxipropilmetacrilato, hidroxibutilmetacrilato, assim

como mono-éster de &cido acrilico de polialquilenoglicdis

com uma massa molar de 500 a 10000.



Qutros comondmeros apropriados s&o amidas de Acidos
carboxilicos insaturados por etileno, tais como acrilamida,
metacrilamida, assim como N-algquilmonoamida e N-
algquildiamida de 4&cidos <carboxilicos insaturados por
monoetileno, com restos alquil de 1 a 6 A&tomos C, como por
exemplo N-metilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N-
metilmetacrilamida, N-etilacrilamida, N-propilacrilamida e

tert-butilacrilamida.

Além disso, sdo apropriados como comondmeros, n-
vinilpirrolidona, n-vinilcaprolactame, acrilnitrila,
metacrilnitrila, n-vinilimidazol, assim Como n-

vinilimidazdéis substituidos tais como, por exemplo, n-
vinil-2-metilimidazol, n-vinil-4-metilimidazol, n-vinil-5-
metilimidazol, n-vinil-2-etilimidazol e n-vinilimidazolinas
tais como n-vinilimidazolina, n-vinil-2-metilimidazolina e

n-vinil-2-etilimidazolina.

Tais copolimerizados contém preferencialmente, pelo menos,
502 em mol de, pelo menos, uma amida de 4&cido DN-
vinilcarboxilico na forma polimerizada. 0Os comondmeros séo

preferencialmente livres de grupos acidos.

Para fabricar polivinilaminas, parte-se preferencialmente
de homopolimeros de n-vinilformamida ou de copolimeros de
n-vinilformamida, como por exemplo com vinilformiato,
vinilacetato, vinilpropionato, acrilnitrila, n-
vinilcaprolactame, n-vinilureia, n-vinilpirroclidona ou
alquilviniléteres Cy a Cs, cujas unidades de n-
vinilformamida s&o entfdo hidrolisadas em wunidades n-
vinilamina até um grau de hidrdlise de preferencialmente 25
a 100% em mol, mais preferencialmente de 50 a 100% em mol e
ainda mais ©preferencialmente de 70 a 100% em mol. A

hidrélise dos polimerizados acima referidos ocorre segundo



processos conhecidos, por intermédio do efeito de acidos,
bases ou enzimas. Pela utilizacédo de Acidos como agente de
hidrélise, apresentam-se unidades de vinilamina do
polimerizado como sal de amdénio, enquanto na hidrbélise com
bases resultam grupos amino livres.

Os polimeros de vinilamina sdo aplicados preferencialmente
numa forma livre de sal. Solugdes aquosas livres de sal
podem ser fabricadas, por exemplo, a partir das soluces de
polimero contendo sal acima descritas, com o auxilio de uma
ultra-filtracdo com membranas apropriadas, com limites de
separacdo de, por exemplo, 1000 a 500000 Dalton,
preferencialmente 10000 a 300000 Dalton.

Polimeros de vinilamina preferencialmente tidos em
consideracdo s&do homopolimeros de vinilamina com um grau de
hidrélise de 25 a 100% em mol, assim como copolimerizados e
hidrolisados de 25 a 100% em mol, de wvinilformamida e
vinilacetato, vinildlcool, vinilpirrolidona ou acrilamida,
em todos o0s <casos com valores de K de 30 a 150,

particularmente de 60 a 90.

Como polimero contendo azoto, podem-se wutilizar como
alternativa polimeros, 0s quals contenham unidades
polimerizaveis de mondmero com grupos laterais que incluam
atomos de azoto bésico, ou o0s seus copolimeros com
monémeros sem atomos de azoto (basico), numa pProporgio

apropriada.

Mondémeros com grupos laterais que incluem &atomos de azoto
badsico apropriados séo, por exemplo, alilamina, acrilatos
basicos, tais como por exemplo, dimetilaminoetilacrilato,
dimetilaminoetilmetacrilato, dietilaminoetilacrilato,
dietilaminoetilmetacrilato, dimetilaminopropilacrilato,

dimetilaminopropilmetacrilato, dietilaminopropilacrilato,



dimetilaminobutilacrilato e dietilaminobutilacrilato;
(met)acrilamidas basicas, tais como por exemplo,
dimetilaminoetilacrilamida, dimetilaminoetilmetacrilamida,
dietilaminocetilacrilamida, dietilamincetilmetacrilamida,
dimetilaminopropilacrilamida, dietilaminopropilacrilamida,
dimetilaminopropilmetacrilamida e

dietilaminopropilmetacrilamida.

Mondmeros apropriados sem atomos de azoto (basico) sdo os

acima referidos.

Os termos “amido catiénico” e “amido modificado catidénico”
sdo utilizades doravante como sinénimos. Amidos catidénicos
apropriados encontram-se disponiveis comercialmente. O
amido de partida pode ser um gqualquer tipo de amido a
escolha, como por exemplo amido de batata, amido de milho,
amido de trigo, amido de milho cerosoc e amido de tapioca.
Aqui sdo preferidos amidos com um contetdo em amilopectina
superior a 50% em peso, preferencialmente de 80 a 100% em
peso, em que aqueles cujo contetdo em amilopectina seja,

pelo menos, de 90% em peso sdo ainda mais preferidos.

Numa parte dos grupos hidrdoxilo livres do amido, sédo
acoplados, com o auxilio de uma reacg¢do quimica, grupos
protonizaveis ou carregados cationicamente, e em
particular, grupos dialquilamino ou trialquilaménio. Como
agente de cationizacdo sdo apropriados, acima de tudo,
dialguilaminoalquilepdxidos e halogenetos de
dialguilaminoalquil. Os agentes de cationizag¢do podem

conter, em vez de grupos alquil, também grupos aril.

Agentes de cationizacdoc preferidos sdo, por exemplo,
cloreto de N, N-dimetilamincetil, cloreto de N, N-

dietilaminoetil, cloreto de N,N-dimetilaminopropil, 3-
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dibutilamino-1, 2-epoxipropano, hidrobrometo de 2-bromo-5-
dietilaminopentano, N-(2,3-epoxipropil)-piperidina, cloreto
de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio e N,N-(2,3-epoxipropil)-
metilanilina. Em vez de aminas livres podem também ser

utilizados acido cloridrico ou outros sais.

A reaccdo entre o amido de partida e o reagente de
cationizacdo ¢é executada, preferencialmente, num meio
alcalino. A quantidade de reagente a aplicar depende do
grau de substituicdo desejado. O grau de substituicdo é a
relacdo entre o grupo catiénico e a unidade de hidrato de
carbono (ou seja, unidade de glucose). Ele pode apresentar

um valor maximo de 3.

Agentes de c¢olagem interna reactivos para o agente de
colagem interna de papel de acordo com a invencdo sdo, por
exemplo, dimeros de alguilceteno Ci; a Cjyy, anidridos de
dcido bernstein alquenil Cs a Cy; ou alguil Cs a Cj,
alguilisocianatos Ci» a Cs; e/ou isocianatos orgénicos tais
como dodecilisocianato, octadecilisocianato,
tetradecilisocianato, hexadecilisocianato,
eicosilisocianato e decilisocianato. Agentes de colagem
interna de massa aplicados preferencialmente sio dimeros de
alquilceteno e anidridos de &cido bernstein alquenil ou

alguil de cadeias longas.

Exemplos de dimeros de alguilceteno sdo tetradecildiceteno,
estearildiceteno, laurildiceteno, palmitildiceteno,
oleildiceteno, docosanoldiceteno ou as suas misturas. Além

disso, s&o apropriados alquildicetenos com diversos grupos

alguilo, tais Ccomo estearilpalmitildiceteno,
docosanolstearildiceteno, docosanololeildiceteno ou
palmitildocosanoldiceteno. Preferencialmente aplica-se

estearildiceteno, palmitildiceteno, docosanoldiceteno ou
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misturas de docosanoldiceteno e estearildiceteno.
Substitutos de anidridos de A4cido bernstein apropriados
como agente de colagem interna reactivo sdo, por exemplo,
anidrido de 4&cido bernstein decenil, anidrido de A&cido
bernstein n-octadecenil, anidrido de Acido Dbernstein

dodecenil e anidrido de 4cido bernstein n-hexadecenil.

Normalmente, as dispers@es aquosas de acordo com a invencdao
tém um contetdo em agente de colagem interna reactivo de 1
a 50% em peso, relativamente ao peso total da disperséo.
Por exemplo, as dispersdes tém um contetdo de 1 a 50% em
peso, preferencialmente 5 a 35% em peso, relativamente ao
peso total da dispersdo, de alquildiceteno Ciz a Cz;. Com a
aplicacdo de anidridos de acido bernstein alguenil Cs a Cg»
ou algquil Cs a Cz; 0 seu conteldo & de, por exemplo, 1 a 25%
em peso, preferencialmente 2 a 10% em peso, relativamente

ao peso total da disperséo.

Para estabilizar os agentes de colagem interna reactiva
dispersos na fase aquosa, 0s agentes de colagem interna de
papel de acordo com a invenc¢do possuem, em regra, um agente
de dispersdo anidénico. O contetdo em agente de dispersao
aniénico na dispersio aquosa & de, por exemplo, 0,01 a 5%
em peso, preferencialmente 0,01 a 2,5% em peso e muito
preferencialmente 0,1 a 1% em peso, relativamente ao agente

de coclagem interna reactivo.

Agentes de dispersdo anidnicos preferidos s&o seleccionados

entre os produtos da condensacdo de

(a) acido naftalenossulfoénico e formaldeido,
(b) fenol, &acido fenolsulfdédnico e formaldeido,
(c) &cido naftalenossulfénico, formaldeido e wureia,

assim como
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(d) fenol, &cido fenolsulfénico, formaldeido e ureia.

Os agentes de dispersdo podem estar disponiveis tanto em
forma de &cidos livres, quanto de sais de metais alcalinos,
sais de metais alcalino-terrosos e/ou sais de amdénio. Os
sais de aménio podem derivar tanto do amoniaco quanto de
aminas primérias, secunddrias ou tercidrias, por exemplo,
sdo apropriados os sais de ambénio de dimetilamina,
trimetilamina, hexilamina, ciclohexilamina,
diciclohexilamina, etanolamina, dietanclamina e
trietanoclamina. Os produtos da condensacdo acima descritos
sdo conhecidos e estdo disponiveis comercialmente. Eles sdo
fabricados por intermédic da condensagdo dos componentes
referidos, em que, em vez de acidos livres, também se podem
aplicar sais de metais alcalinos, sais de metais alcalino-
terrosos ou sais de amdnic. Como catalisador da condensacdo
sdo apropriados, por exemplo, acidos como acido sulfurico,
4cido  p-toluenossulfénico e &cido fosférico. Acido
naftalenossulfénico ou os seus sais de metais alcalinos sao
condensados com formaldeido, preferencialmente, numa
proporcdo molar de 1:0,1 a 1:2 e maioritariamente de 1:0,5
a 1:1. A proporc¢do molar para o fabrico de condensado de
fenol, acido fenolsulfénico e formaldeido estd igualmente
situada no intervalo acima indicado, em que, na condensacdo
com formaldeido, se aplicam misturas a escclha de fenol e
dcido fenolsulfébnico, em vez de &acido naftalenossulfénico.
Em vez de &cido fenolsulfénico podem também ser utilizados
sais de metais alcalinocs e sais de aménio do 4cido
fenolsulfénico. A condensacdo dos materiais acima indicados
pode, eventualmente, ser executada na presenca de ureia.
Por exemplo, utiliza-se 0,1 a 5 mol de ureia por mol de
dcido naftalenossulfénico, ou, consoante o caso, por mol de

mistura de fenol e 4cido fenolsulfdnico, relativamente ao
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dcido naftalenossulfénico ou & mistura de fenol e acido

fenolsulfénico.

Os produtos da condensacdo tém massas molares no intervalo,
por exemplo, de 800 a 100000, preferencialmente 1000 a
30000 e mais preferencialmente de 4000 a  25000.
Preferencialmente, aplicam-se, como agente de dispersédo
anidnico, sais que se obtém, por exemplo, por intermédio da
neutralizacido dos produtos da condensagdo com hidréxido de
litio, hidréxido de sdédio, hidrdoxido de potéssio ou
amoniaco. O valor de pH dos sais situa-se, por exemplo, no

intervalo de 7 a 10.

Além disso, como agentes de dispersdo anidénicos sdo tidos
em consideracdo &cidos ligncssulfénicos e os seus sais de
matais alcalinos, sais de metais alcalino-terrosos ou sais

de amdénio.

Além disso, sdo apropriados como agentes de dispersédo

aniénica copolimerizados anfifilicos de

(1) monémeros hidrofdébicos insaturados por monoetileno
e

(i1) mondémeros hidrofdbicos com um grupc anidnico como
acidos carboxilicos insaturados por moncetileno,
dcidos sulfénicos insaturados por monocetileno, &cidos
fosforicos insaturados por monoetileno ou as suas

misturas.

Monémeros hidrofébicos insaturados por monoetileno

apropriados

(a) sé&o, por exemplo, oclefinas com 2 & 150 &tomos C,

estireno, a-metilestireno, etilestireno, 4-
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metilestireno, acrilnitrila, metacrilnitrila, ésteres
de 4cidos carboxilicos Csz3 a Cs 1insaturados por
monoetileno ¢ &lcoois univalentes, amidas de 4acido
acrilico ou 4acido metacrilico com alguilaminas C; a
Cy4, viniléster de &cidos monocarboxilicos saturados
com 2 a 24 atomos C, diéster de acido maléico ou acido
fumdrico com &alccois univalentes C; a Css, viniléter de
alcoois com 3 a 24 atomos C ou misturas dos compostos

referidos.

Os copolimerizados anfifilicos contém como mondmero
hidrofilico (b), por exemplc, Aacidos carboxilicos C; a Cip
insaturados por monoetileno ou os seus anidrides, é&cido 2-
Acrilamido-2-metilpropanosulfénico, &cido wvinilsulfénico,
dcido estirenosulfénico, &cido vinilfosférico, sais dos
mondémeros referidos ou as suas misturas como mondmero

hidréfilo com um grupo anidnico.

Particularmente preferidas s&o dispersdes aquosas de agente
de colagem interna, &as gquais contém nelas polimerizado,
como agente de dispersdo anidnico, copolimerizados

anfifilicos de

(a) oa-olefinas com 4 a 12 &atomos C, estireno ou as

suas misturas como mondémero hidrdfobo e

(b) &4cido maléico, &acido acrilico, &cido metacrilico,
semi-éster de Acido maléico e 4alcoois com 1 a 25
atomos C ou produtos da alcoxilac8o de tais &alcoois,
semi-ésteres de A4cido maléico, sails dos mondmeros
referidos ou misturas destes compostos como mondmero

hidrofilico com um grupo anidnico

e tém uma massa molar My de 1500 a 100000.
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Como agente de dispersdo anidnico sdo  preferidos
copolimerizados de anidrido de &cido maléico com olefinas
Cs; a Ciz, mais preferidos sdo olefinas Cg, como l-octeno e
diiscbuteno. Muito particularmente preferido é o)
diisobuteno. A propor¢do molar entre o anidrido de acido e
a olefina situa-se, por exemplo, no intervalc de 0,9:1 a
3:1, preferencialmente de 0,95:1 a 1,5:1. Estes
copolimerizados sdo aplicados preferencialmente na forma
hidrolisada como solugdo aquosa ou dispersdo, em que 0S8
grupos anidrido se apresentam abertos e os grupos carboxil,
preferencialmente, estdo neutralizados, em parte ou na
totalidade. Para a neutralizacdo sdo aplicadas as seguintes
bases: bases de metais alcalinos, como hidréxido de sédio,
hidréxido de potassio, carbonato de sédio, carbonato de
potéssio, sals alcalino-terrosos, como hidréxido de célcio,
carbonato de cadlcio, hidréxido de magnésio, amoniaco,
aminas primdrias, secundarias ou terciarias, como
trietilamina, trietanolamina, dietanolamina, etanolamina,

morfolina, etc.

Se o0s copolimerizados anfifilicos, na forma de éacidos
livres, n&do forem suficientemente soluveis em Aagua, entao
sdo aplicados em forma de sais solGveis, por exemplo,
utilizam-se os respectivos sais de metais alcalinos, sais
de metais alcalinoterrosos e sais de aménioc. A massa molar
My dos copolimerizados anfifilicos é de, por exemplo, 800 a
250000, ©principalmente de 1000 a 100000 e situa-se
preferencialmente no intervalo de 3000 a 20000,
particularmente de 1500 a 10000. A acidez dos
copolimerizados anfifilicos é de, por exemplo, 50 a 500,

preferencialmente 150 a 300 mg KOH/g de polimero.



16

As dispersbdes aquosas de acordo com a invenc¢io podem conter
outros componentes, Ccomo por exemplo, substéncias
hidrofbébicas ndo reactivas a celulose, as quais contribuem
para a melhoria da estabilidade e que, por exemplo, estdo
descritas na EP-A-437 764 e na EP-A-658 228. Como
substéncias hidrofébicas ndo reactivas a celulose sdo tidas
em consideracdo, por exemplo, acidos gordos, amidas gordas
e éster, assim como ceras. Exemplos destas sdo, sem
ambicionar a total abrangéncia, docosanolester de 4&acido
estearico, esteariléster de acido miristico,
isododeciléster de &cido estedrico, dioleiléster de Aacido
carbénico, oleilesteariléster de 4&cido carbénico, oleil-
n,n-diesteariluretano, parafina, di-glicerinéster de &cido
oléico, tris-glicerinéster de 4cido oléico e tris-

glicerinéster de &cido estearico.

Além disso, podem estar adicionalmente contidos nas
dispersdes, de acordo com a invencdo, dispersdes de
polimero aquosas, de pequenas particulas, as quais sédo um
agente colante para papel. Tals dispersbdes de polimero sdo
conhecidas, por exemplo, da EP-B-0 051 144, da EP-B-0 257
412, da EP-B-0 276 770, da EP-B-0 058 313 e da EP-B-0 150
003. Tais dispersdes de polimero, que actuam como agente de
colagem interna de papel, s&o, por exemplo, obtidas pela

polimerizacdo de 1 a 32 partes em peso de uma mistura de

(a) estireno, acrilnitrila e/ou metacrilnitrila,

(b) éster de &cido acrilico e/ou de &cido metacrilico
de 4lcoois C; a Cis e/ou viniléster de 4cido
carboxilico C; a Cq saturado e, eventualmente,

(c) outros mondmeros copolimerizaveis insaturados por

monoetileno,
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em solucdo aquosa, na presenca de 1 parte em peso de um
copolimerizado em solugdo, tal como descrito na WO-A-

96/31650 e na literatura nela citada.

Como monémeros do grupo (a) sdo tidos em consideracao
estireno, acrilnitrila, metacrilnitrila ou misturas de
estireno e acrilnitrila ou de estireno e metacrilnitrila.
Como mondémeros do grupo (b) utiliza-se &cido acrilico e/ou
éster de 4acido metacrilico de 4&lcoois C; a Cig e/ou
viniléster de 4cido carboxilico C; a C; saturado.
Preferencialmente, utiliza-se como mondémero do grupo (b)
butiléster de 4cido acrilico e Dbutiléster de 4cido
metacrilico, por exemplo isobutilacrilato de  &cido
acrilico, n-butilacrilato de acido acrilico e
isobutilacrilato de &cido metacrilico. Monémeros do grupo
(c) s&o, por exemplo, butadieno, isopreno, acido
carboxilico C3; a Cs: insaturado por monoetilenc, acido
sulfénico de acrilamidometilpropanossulfénico,
vinilsulfonato de sédio, vinilimidazol, N-vinilformamida,
acrilamida, metacrilamida, N-vinilimidazolina e polimeros
catidénicos como dimetilaminopropilmetacrilamida ou
metocloreto de dimetilaminoetilacrilato. Por 1 parte em
peso do copolimerizado utiliza-se 1 a 32 partes em peso de
uma mistura de mondémero dos componentes (a) a (c). Agui, os
mondémeros dos componentes (a) e (b) rodem ser
copolimerizados numa proporgdo a escolha, por exemplo, na
proporcdo molar de 0,1:1 a 1:0,1. Os mondmercs do grupo (c)
sdo utilizados, em caso de necessidade, na modificacdo das
propriedades do copolimerizado. Detalhes do fabrico desta
dispersdo de polimero adicional encontram-se na WO-A-

96/31650 e na literatura nela citada.

No caso de esta dispersdo de polimerizado ser aplicada na

dispersdo aquosa de agente de colagem interna reactivo, de
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acordo com a invencdo, entdo sdo preferidas aquelas que
contenham polimeros catidénicos, tais como
dimetilaminopropilmetacrilamida e/ou
dimetilaminoetilacrilato em  combinacdo com estireno,

acrilnitrila, butadieno e/ou éster de &cido acrilico.

Na aplicacdo de tais dispersdes de polimero, o seu conteldo
¢ de, em regra, de 25 a 300% em peso, preferencialmente de
50 a 250% em peso e mais preferencialmente de 75 a 200% em

peso, relativamente ao agente de colagem interna reactivo.

Além disso, é objecto da invengdo um processo para o
fabrico das dispersdes aquosas, de acordo com a invencdo,

de agente de colagem interna reactivo.

Para o fabrico de dispers&es de agente colante, o agente de
colagem interna reactivo ¢é aquecido, normalmente, a uma
temperatura acima do seu ponto de fusdc e, na forma
fundida, emulsicnado em A&gua sob o efeito de tensdo de
corte. O anidrido de &cido bernstein alquenil liquido pode
ser emulsionado logo a temperatura ambiente. Por intermédio
da adicdo de substéncias lipofilicas como &acidos gordos,
ceras, &cidos resinosos e resinas, amidos ou ésteres de
dcidos gordos, o ponto de fusdo do agente de colagem
interna reactivo pode ser reduzidc, melhorando assim a

estabilidade da dispersio obtida.

Aqui, ©pode-se, por exemplo, preparar previamente uma
solucdo aquosa de amido catidnico e do agente de disperséao
anidnico, de seguida adiciocnar, na ordem desejada, o agente
de colagem interna e o polimero contendo azoto e submeter a
mistura obtida a um passo de dispersdo. O passo de
dispersdo tem lugar, preferencialmente, a temperaturas de,

por exemplo, de 20 a 100, preferencialmente de 40 a 90°C. O
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agente de colagem interna é aqui adicionado,
preferencialmente, na sua forma fundida. N&o se conseguiu
impor, a preparac¢do prévia do polimero contendo azoto e a
sua colocacdo com um agente de dispersdo anidénico. No passo
de dispersdo sdo wutilizados aparelhos conhecidos pelo
perito na especialidade, como por exemplo homcgeneizadores
de alta pressdo, moinhos coloidais e dispersores de ultra-

sons. A dispersdo obtida é, em todos os casos, arrefecida.

0 agente de colagem interna de papel de acordo com a
invencdo, tem uma viscosidade, por exemplo, no intervalo de
20 a 1000 mPas, preferencialmente de 100 a 500 mPas (medido
com um viscosimetro Brookfield e sob uma temperatura de
22°C). A wviscosidade aumenta durante as 4 semanas de
armazenamento, a uma temperatura de 4Q0°¢C,
preferencialmente, no méximo, menos de doze vezes do valor
da viscosidade de partida apds o fabrico. No fabrico de
dispersdes aquosas, o valor de pH situa-se,
preferencialmente, no intervalo de 3 a 4. Em regra, obtém-
se dispersfes de agente de colagem interna com um tamanho
médic de particula de agente de c¢olagem interna no
intervalo de 100 a 3000 nm, preferencialmente de 250 a 2000

nm.

As dispersfes de acordo com a invengdo sdo aplicadas como
agente de colagem interna de massa no fabrico de papel,
cartolina e cartdo. O fabrico de papel, cartolina e cartéo
ocorre, normalmente, por intermédio da desidratacido de uma
pasta de fibras de celulose. Como fibras de celulose séo
tidos em consideracdc todos os tipos para tal apropriados,
por exemplo, fibras de celulose de polpa de madeira e todas
as fibras retiradas de plantas anuais. Das polpas de
madeiras fazem parte, por exemplo, pasta de trituracéo,

pasta  termomecénica (TMP) , pasta quimiotermomecanica
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(CTMP), pasta de trituragcdo a alta temperatura, semi-
celulose, celulose de alto rendimento e pasta mecanica
refinada (RMP), assim como desperdicios de papel. Além
disso, sdo apropriadas celuloses, as quais podem ser
utilizadas na sua forma branqueada ou ndo brangueada.
Exemplos destas sdo as celuloses ao sulfato, ao sulfito e
ao sé6dio, Preferencialmente, wutilizam-se c¢eluloses néo
brangueadas, as quals também podem ser denominadas de
celulose kraft. As celuloses referidas podem ser utilizadas

iscladamente ou em conjunto.

0 valor de pH das pastas de fibra de celulose &, por
exemplo, de 4 a 8, preferencialmente de 6 a 8. A
desidratacdo da pasta de papel pode ter lugar de forma

descontinua ou continua, numa magquina de papel.

Apds a desidratacdo da pasta de papel e da secagem do
produto de papel obtém-se produtos de papel colados
internamente na massa, como papel, cartolina ou cartdo, com
um peso superficial de 20 a 400 g/m®, preferencialmente de
40 a 220 g/m°.

A desidratacédo da pasta de papel tem lugar,
preferencialmente, na presenca adicional de um agente de
retencdo. A par de agentes de retencdo anidnicos ou agentes
de retencdo ndo aniénicos, como poliacrilamidas, &
preferida a aplicacdo de polimeros como agentes de retengdo
e auxiliares de desidratacdo. Com 1isso é atingida uma
melhoria significativa da runnability das maquinas de

papel.

Como agente de retencdo catidnico podem aplicar-se todos os
produtos que, ©para tal, se encontram comercialmente

disponiveis. Aqui, tratam-se de, por exemplo,
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poliacrilamidas catiénicas, cloreto de
polidialildimetilaménio, polivinilaminas de elevado peso
molecular, polivinilaminas de elevado peso molecular com
valores de k superiores a 150, polietileniminas, poliaminas
com uma massa molar superior a 50000, ©poliaminas

modificadas, as quals s&o enxertadas com etilenimina e,

eventualmente, reticuladas, polieteramidas,
polivinilimidazdis, polivinilpirrolidinas,
polivinilimidazolinas, poliviniltetrahidropirinas,

poli(dialguilamino-alquilviniléteres),

poli(dialquilaminoalquil (met)acrilatos) na forma protonada
ou quaternizada, assim como de poliamidoaminas de um &cido
dicarboxilico, tal como acido adipico, e
polialguilenopoliaminas, tal como dietilenotriaminamina, as
gquals s8o enxertadas com etilenimina e reticuladas com
polietilenoglicoldicloridrinéteres de acordo com  as
instrucdes da DE-B-24 34 8le, ou de poliamidoaminas, as
guails sdo convertidas com epicloridrina em produtos da
condensacdo solivels em Agua, assim como de copolimerizados
de acrilamida ou metacrilamida e dialquilamincetilacrilatos
ou dialquilaminoetilmetacrilatos, como por exemplo
copolimerizados de acrilamida e dimetilamincetilacrilato na
forma de sal com acido cloridrico ou na forma quaternizada
com cloreto de metil. Outros agentes de retencéo
apropriados sdo os denominados sistemas de microparticulas
de polimeros catidénicos tails como amido catidnico e
pequenas particulas de silica, ou de polimeros catiénicos,

tais como poliacrilamida catiénica e bentonite.

Os polimerizados catidénicos, o0s quais s&do aplicados como
agentes de retencdo, possuem, por exemplo, valores de K
segundo Fikentscher superiores a 150 (determinados em
solucdo de cloreto de sédio aquosa 5%, com uma concentracdo

de polimero de 0,5% em peso, a uma temperatura de 25°C e um
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valor de pH de 7). Eles sdo aplicados, preferencialmente,
em quantidades de 0,01 a 0,3% em peso, relativamente as

fibras de celulose secas.

Caso seja necessdrio, podem ser adicionados a pasta de
papel, antes da formacdo das folhas, outros agentes
auxiliares, tal como s&c conhecidos da literatura pelo
perito na especialidade. Aqui, trata-se de, por exemplo,

agentes de fixacdo, endurecedores e anti-espumantes.

Além isso, a presente invencdo diz respeito a utilizacédo do
agente de colagem interna de papel como agente de colagem

interno de massa no fabrico de papel, cartolina e cartéo.

0Os seguintes exemplos devem elucidar a invencdo, sem no

entanto a restringir.

Se no devido contexto ndo for indicado nada em contrario,
entéo, nos exemplos, as indicacbes de percentagens
significam porcento em peso. Os valores de K foram
determinados segundc H., Fikentscher, Cellulose-Chenie,
volume 13, 58-64 e 71-74 (1932), em solucdo de cloreto de
s6dic aquosa 5%, a uma temperatura de 25°C e um valor de pH
de 7, com uma concentragdo de polimero de 0,5% em peso. O
didmetro médio de particula das particulas dispersas de
dispersdo de polimero foi determinado tanto por intermédio
da difracc¢do de Fraunhofer com um aparelho Coulter do tipo
LS 230 com um small volume module, quanto por intermédio de
microscopia electrénica. As viscosidades foram determinadas

com um viscosimetro Brockfield a uma temperatura de 22°C.

Exemplos

Duragcdo do banho de tinta
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A duracido do banho de tinta (medido em minutos) & aquele
tempo, o qual ¢é necessario para ume tinta de ensaio
penetrar até 50% de uma folha de teste, de acordo com a DIN
53 126.

Valor de Cobb
A determinacdo é feita segundo a DIN 53 132 por intermédio
da colocacdoc da folha de papel, durante 60 segundos, em

dgua. A retencdo da agua é dada em g/m°.

Penetragdo pelas arestas

A folha de papel ¢é revestida em ambos os lados, na
totalidade da sua superficie, por uma fita adesiva. De
seguida s&oc dail cortadas faixas com as medidas 25 x 75 mm.
Estas faixas de teste sfdo mergulhadas num banhco de perdxido
de hidrogénio a 30%, a 70°C ou num banho de &acido léactico
3%, a 25°C. A penetracdo pelas arestas & determinada pela
diferenca de peso entre a faixa de teste seca e a faixa de

teste mergulhada no banho.

Polivinilamina 1

Polimero catidnico, o qual foi obtido por intermédio da
hidrélise de poli-N-vinilformamida com um valor de K de 50
até um grau de hidrélise de 95% em mol, ou seja, trata-se
de um polimerizado o qual continha cerca de 95% em mol de
unidades de vinilamina e cerca de 5% em mol de unidades de
vinilformamida. O polimero fol ajustado com &acido fdérmico

para um pH de 3,7.

Polivinilamina 2

Polimero catidnico, o© qual foi obtido por intermédio da
hidrolise de poli-N-vinilformamida com um valor de K de 45
até um grau de hidrélise de 75% em mol, ou seja, trata-se

de um polimerizado o qual continha cerca de 75% em mol de
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unidades de vinilamina e cerca de 25% em mol de unidades de
vinilformamida. O polimero foi ajustado com &cido fdérmico

para um pH de 3,7.

Exemplo 1

Aguecem-se 30 partes em peso de uma solucdo 5% em peso de
um amido catidnico (amido modificado com cloreto de N,N-
dimetilaminoetil, DS 0,1) até 95°C, misturam-se 5,7 partes
em ©peso de uma solucdo 5% em peso de um 4cido
naftalenossulfénico-condensado de formaldeido-sal de sédio
%, misturam-se com 19,3 partes em peso de adgua e colocam-se
de seguida com 20 partes em peso de uma fusdo de dimero de
alquilceteno Cis—Cig, a uma temperatura de 90°C. A emulsdo
obtida juntou-se 25 partes em peso de uma solugdo aquosa

12% em peso de polivinilamina 1, & temperatura de 90°C.

Homogeneizou-se a mistura por meio de um homogeneizador de
alta pressido, a 100 bar e 75°C, em duas passagens e

arrefeceu-se rapidamente com gelo.

A dispersido obtida apresentou uma viscosidade de 80 mPas
(22°C) e um tamanho médio de particulas de 1,3 um. 2Apds 4
semanas de armazenamento, a 40°C, a dispers&o tinha uma

viscosidade de 120 mPas.

Exemplo 2

0 exemplo 1 foil repetido, onde, no entanto, foi adicionada
a solucdo apresentada de amido catiénico, primeiro o é&cido
naftalenossulfénico-condensado de formaldeido-sal de sédio
e de depois a polivinilamina 1. Coloca-se a mistura com a

fusédo de dimero de algquilceteno.
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De seguida, emulsiona-se com uma misturadora de rotagéo
rapida e homogeneiza-se, tal como descrito, por meio de um

homogeneizador de alta pressido em duas passagens.

A dispersdo obtida apresentou uma viscosidade de 100 mPas
(22°C) e um tamanho médio de particulas de 1,5 um. Apds 4
semanas de armazenamento, a 40°C, a dispers&o tinha uma

viscosidade de 180 mPas.

Exemplo de comparacgdo 3

0 exemplo 1 foil repetido, onde, no entanto, foi adicionada
a solucdo apresentada de amido catiénico, primeiro a
polivinilamina 1 e depois o &cido naftalenossulfdénico-
condensado de formaldeido-sal de sédio. Coloca-se a mistura

com a fusdo de dimero de alguilceteno.

De seguida, emulsiona-se com uma mnmisturadora de rotagdo
rédpida e homogeneiza-se, tal como descrito, por meio de um

homogeneizador de alta pressido em duas passagens.

A dispersdo obtida apresentou uma viscosidade de 250 mPas
(22°C) e um tamanho médio de particulas de 2,5 um. 2pds 4
semanas de armazenamento, a 40°C, a dispersdo tinha

coagulado e solidificado.

Exemplo 4
0O exemplo 1 foil repetido, onde, no entanto, foram
utilizadas 22 partes em peso de uma solucdo 18% em peso da

polivinilamina 2, em substituic&o da polivinilamina 1.

A dispersdo obtida apresentou uma viscosidade de 150 mPas
(22°C) e um tamanho médio de particulas de 1,4 um. Apds 4
semanas de armazenamento, a 40°C, a dispersdo tinha uma

viscosidade de 300 mPas.
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Exemplo de comparacédo 5
0 exemplo 4 foi repetido, onde, no entanto, a solucdo da
polivinilamina 2 foi adicionada apds a homogeneizacgdc e ©

arrefecimento.

A dispersdo obtida apresentou uma viscosidade de 250 mPas
(22°C) e um tamanho médio de particulas de 2,8 um. 2Apds 4
semanas de armazenamento, a 40°C, a dispersdoc tinha

solidificado.

Exemplo de comparacdo 6

Aqueceram-se 50 partes em peso de uma solucgdo 5% em peso de
um amido catiénico (DS 0,1) até 95°C, misturaram-se 5,7
partes em peso de uma solucdo 5% em peso de um 4cido
naftalenossulfénico-condensado de formaldeido-sal de sédio,
misturaram-se com 24,3 partes em peso de Adgua e
adicionaram-se de seguida a 20 partes em peso de uma fusédo
de dimero de alquilceteno C;4-Ci;s, a uma temperatura de
90°C, e emulsionou-se com uma misturadora de rotacgdo

rapida.

Homogeneizou-se a mistura por meio de um homogeneizador de
alta pressdo, a 100 bar e 75°C, em duas passagens e

arrefeceu-se rapidamente com gelo.

A dispersdo obtida apresentou uma viscosidade de 50 mPas
(22°C) e um tamanho médio de particulas de 1,4 um. Apds 4
semanas de armazenamento, a 40°C, a dispers&oc tinha uma

vigcosidade de 130 mPas.

Exemplo de comparacdo 7
Aqueceram-se 52,3 partes em pesc de &gua desionizada até

90°C, misturaram-se 5,7 partes em peso de uma solucdo 5% em
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peso de um Acido naftalenossulfénico-condensado de
formaldeido-sal de sédio e adicionaram-se de seguida a 22
partes em peso de uma solucdo 18% em peso da polivinilamina
2. A mistura aquecida a 90°C juntaram-se 20 partes em peso
de uma fusdo de dimero de alquilceteno Ci4-Cie, a uma
temperatura de 90°C, e emulsionou-se com uma misturadora de

rotacgdo rapida.

Homogeneizou-se a mistura por meio de um homogeneizador de
alta pressdo, a 100 bar e 75°C, em duas passagens e

arrefeceu-se rapidamente com gelo.

A dispersdo obtida apresentou uma viscosidade de 40 mPas
(22°C) e um tamanho médio de particulas de 0,9 um. 2Apds 4
semanas de armazenamento, a 40°C, a dispers&o tinha uma

viscosidade de 900 mPas.

Os exemplos de comparacdo 3 e 5 mostram gque ndo se obtém
nenhuma dispersdo estdvel quando ¢é adicionado o polimero
contendo azoto (exemplo de comparacd&o 3) ou quando este &
adicionado apdés o passo de dispersdo (exemplo de comparacdo
5). 0s exemplos de comparacdo 6 e 7 mostram, para um
armazenamento de 4 semanas, a 40°C, um aumento de
viscosidade das dispersdes que ndo contém, consoante o
caso, nenhum polimero contendo azoto (exemplo de comparacdo

6) ou nenhum amido catiénico (exemplo de comparacdo 7)

Exemplos de aplicagdo técnica

Exemplo de aplicagéo 1

A uma pasta de papel constituida por uma mistura totalmente
brangueada de 70% de celulose sulfato de pinheiroc e 30% de
celulose sulfato de Dbétula, com um grau de moagem de 35°

(Schopper-Riegler), com uma densidade de 8 g/L, juntaram-se
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as dispersdes acima referidas nas quantidades indicadas na
tabela 1, 20% em peso de carbonato de céalcio, 0,6% em peso
de um amido de milho catidénico e 0,04% em peso de uma
poliacrilamida catiénica (Polymin® KE2020) como agente de
retencdo, em todos ©0s casos, relativamente a mistura de
fibras de celulose seca. O valor de pH das misturas foi
ajustado para 7. As misturas foram de seguida processadas
com uma maquina de papel Rapid-K&then, numa folha de papel
com o peso superficial de 80 g/m”. As folhas foram entao
secas, num cilindro de secagem aquecido a vapor, a uma
temperatura de 90°C, até um conteltdo em &gua de 7%.
Imediatamente apds a secagem foi determinado o valer de
Cobb das folhas. As folhas foram armazenadas por 24 horas,
a 25°C e a uma humidade relativa de 50%. As medicdes foram
repetidas de seguida. O0Os zresultados agui obtidos estéo

indicados na tabela 1.
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Dispersédo % em peso] Cobb 60 em g/m” | Cobb 60 Duracdo do banho
alquildiceteno relativ. | Imediatamente em g/nf de tinta apbs 24
a pasta de papel apds 24 h | h em min

Exemplo 1 0,9 32 24 50

Exemplo 2 0,9 34 23 55

Ex. comp. 3 [ 0,9 42 25 55

Exemplo 4 0,9 30 22 60

Ex. comp. 5 | 0,9 36 24 45

Ex. comp. 6 | 0,9 55 25 42

Ex. comp. 7 | 0,9 35 25 49

Exemplo de aplicagdo 2

A uma pasta de papel constituida totalmente por
desperdicios de papel, com uma densidade de 8 g/L,
juntaram-se as dispersdes acima referidas nas quantidades
indicadas na tabela 2, 0,6% em peso de um amido de milho
catiénico e 0,04% em peso de uma poliacrilamida catiénica
(Polymin® KE2020) como agente de retencdo, em todos 0s
casos, relativamente a mistura de fibras de celulose seca.
0 valor de pH das misturas foi ajustado para 7. As misturas
foram de seguida processadas com uma maquina de papel
Rapid-Koéthen, numa folha de papel com ¢ peso superficial de
100 g/n@. As folhas foram entdo secas, num cilindro de
secagem aquecido a vapor, a uma temperatura de 90°C, até um
contetdo em agua de 7%. As folhas foram armazenadas por 24
horas, a 25°C e a uma humidade relativa de 50%. As medicgdes
foram repetidas de seguida. 0Os resultados aqui obtidos

estdo indicados na tabela 2.

Disperséo [% em peso] Cobb 60 em g/m Duragéo do banho de
alquildiceteno relativ. a | apds 24 h tinta apds 24 h em
pasta de papel seca min

Exemplo 1 1,3 29 55

Exerplo 2 1,3 30 52

Ex. comp. 3 | 1,3 36 45

Exerplo 4 1,3 30 53

Ex. camp. 5 | 1,3 35 40

Ex. comp. 6 | 1,3 42 33

Ex. comp. 7 | 1,3 29 47

Exemplo de aplicacgédo 3




30

A uma pasta de papel constituida por uma mistura totalmente
brangueada de 70% de celulose sulfato de pinheiroc e 30% de
celulose sulfato de bétula, com um grau de moagem de 35°
(Schopper-Riegler), com uma densidade de 8 g/L, juntaram-se
as dispersdes acima referidas nas quantidades indicadas na
tabela 3, 20% em peso de carbonato de calcio, 0,75% em peso
de um amido de milho catiénico e 0,04% em peso de uma
poliacrilamida catiénica (Polymin® KE2020) como agente de
retencdo, em todos os casos, relativamente a mistura de
fibras de celulose seca. O valor de pH das misturas foi
ajustado para 7. As misturas foram de seguida processadas
com uma maquina de papel Rapid-Kéthen, numa folha de papel
com o peso superficial de 150 g/m”°. As folhas foram entdo
secas, num cilindro de secagem aquecido a wvapor, a uma
temperatura de 90°C, até um contetdo em &gua de 7%. De
seguida as folhas foram revestidas em ambos os lados, na
totalidade da sua superficie, por uma fita adesiva. Dessa
folha foram cortadas faixas com as medidas 25 x 75 mm.
Estas faixas de teste foram mergulhadas num banho de
perdxido de hidrogénio a 30%, a 70°C ou num banho de &acido
lactico a 3%, a 25°C. A penetragdo pelas arestas foi
determinada pela diferenca de peso. 0s resultados aqui

obtidos estdo indicados na tabela 3.

Dispersdo [% em peso] alquildiceteno Penetracdo de perdxido
relativ. & pasta de papel pelas arestas em Kq/mZ

Exemplo 1 2,0 1,25

Exemplo 2 2,0 1,30

Ex. comp. 3 | 2,0 1,70

Exemplo 4 2,0 1,25

Ex. comp. 5 | 2,0 1,51

Ex. comp. 6 | 2,0 2,71

Ex. comp. 7 | 2,0 1,75

Lisboa, 28 de Fevereiro de 2011



REIVINDICACOES

1. Agente de colagem interna de papel, que inclui:

(a) uma dispersdo aquosa estavel de um agente colante
reactivo,

(b) 5 a 100% em peso, relativamente ao agente colante
reactivo, de um polimero contendo azoto essencialmente
linear, com pelo menos 3 mmol/g de adtomos basicos de azoto,
(¢) 1 a 50% em peso, relativamente ao agente colante
reactivo, de amido catidnico com um grau de substituicéo de

pelo menos 0,05.

2. Agente de colagem interna de papel, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por os atomos de azoto
badsico nos polimeros contendo azoto serem protonados em,

pelo menos, 90% em mol.

3. Agente de colagem interna de papel, de acordo com a
reivindicacdo 2, caracterizado por os atomos de azoto
b&dsico serem protonados através da implementacdo de um

dcido carboxilico.

4. Agente de colagem interna de papel, de acordo com uma
das reivindicac@es 1 a 3, caracterizado por o polimero

contendo azoto ser um polimero de vinilamina.

5. Agente de colagem interna de papel, de acordo com a
reivindicacdo 4, caracterizado por o polimero de vinilamina
ser um homopolimerizado ou um copolimerizado de N-
vinilformamida, cujas unidades de N-vinilformamida séo

hidrolisadas de 25 a 100% em mol.



6. Agente de colagem interna de papel, de acordo com uma
das reivindicacgbes 1 a 5, caracterizado por, além disso,
possuir um agente de dispersdo anidnico.

7. Agente de colagem interna de papel, de acordo com uma
das reivindicacbes 1 a 6, caracterizado por os agentes de

colagem interna reactivos serem seleccionados de

(1) dimerocs de alquilcetenc Ci; a Csa,

(ii) anidridos de Aacido bernstein alquenil Cs a Cy; ou
alquil Cs a Cy; e

(iii) algquilisocianatos Ci;» a Ciz¢ e/ou isocianatos

orgénicos

8. Agente de colagem interna de papel, de acordo com uma
das reivindicag¢des 1 a 7, caracterizado por incluir 1 a 50%

em peso de agente de colagem interna reactivo.

9. Processo de fabrico de um agente de colagem interna de

papel, segundo uma das reivindicagdes 6 a 8, em que se

a) prepara previamente uma solucdo aquosa de amido
catidénico e do agente de dispersdo anidnico,

b) adiciona de seguida, na ordem desejada, © agente
de colagem interna e o polimero contendo azoto, e

c) submete a mistura obtida a um passo de disperséo.

10. Processo de fabrico de papel, cartolina ou cartdo, em
gue a uma pasta de fibras de celulose aquosa se adiciona um
agente de colagem interna de papel, de acordo com uma das

reivindicacbes 1 a 8, e se desidrata a pasta de papel.

11. Aplicacdo de um agente de colagem interna de papel, de

acordo com uma das reivindicacdes 1 a 8, como agente de



colagem interno de massa, no fabrico de papel, cartolina,

cart&o e cartdo para liguidos.

Lisboa, 28 de Fevereiro de 2011
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