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(67) Resumo: POLIAMIDAS RETICULADAS PARA A
PRODUGAO DE PAPEL E CARTAO. A presente invengéo refere-se a
certas poliamidas reticuladas e seu uso na industria de papel e cartao
para a melhora da resisténcia a seco. A poliamida obtida da reagéao de
uma di- ou triamina primaria com um acido di- tri- ou tetracarboxilico é
adicionalmente reagida com um composto reticulante di- ou trifuncional
para geragdo de um produto catibnico ou anidnico sem grupos
reativos.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "SISTEMAS
DE RESISTENCIA A SECO PARA A PRODUCAO DE PAPEL E CARTAO".

A presente invengéo refere-se a polimeros reticulados, basea-
dos na quimica das poliamidas, e a sua utilizagdo na industria de papel e
cartao para a melhora da resisténcia a seco.

Recicla-se uma grande quantidade de papel e cartao, gerando
uma fonte constante de fibra celuldésica que serve como matéria-prima na
fabricagdo de papel. Aquele papel residual que fora previamente tratado com
resinas promotoras da resisténcia a umido torna-se de dificil quebra no pro-
cesso de polpagao, nao sendo, portanto, uma matéria-prima viavel para a
fabricagao de papel. Por outro lado, a qualidade da fibra do papel residual
esta em deterioragao devido a maior reciclagem, assim se tornando inevita-
vel que, como consequéncia, as folhas de papel apresentem uma diminuigao
de sua resisténcia a seco. Existe no momento um desejo de se aproximar os
padroes associados a resisténcia a seco aqueles alcangados com a fibra
virgem. Atualmente a maior parte da fabricagao de papel é realizada sob
condi¢gbes neutras de pH (entre 6,0 e 8,0) e as novas tecnologias devem
funcionar de forma eficiente sob estas cohdigées.

TECNICA ANTERIOR

Ha muitos anos que aditivantes da resisténcia a seco sao utili-
zados na industria de papel. Polimeros naturais, tal como o amido, na sua
forma natural ou quimicamente modificada, tém sido empregados com relati-
vo sucesso devido a sua abundéancia e o seu custo reduzido. A principio, se
ficou tentado a utilizar o amido em quantidades excessivamente altas uma
vez que, embora tenha um baixo custo, o seu desempenho no desempenho
da resisténcia a seco (em quilogramas secos por tonelada de fibra celuldsi-
ca) é de cinco a dez vezes menor que o de polimeros sintéticos. O amido
apresenta, mesmo na sua forma cationizada, uma pequena afinidade pelas
fibras de papel, resultando na permanéncia de grandes quantidades de ma-
terial dissolvido no circuito hidraulico do maquinario de fabricacao de papel,
onde permanecem atuando como nutriente para bactérias e interferindo na
afinidade de outros aditivos do processo de fabricagao do papel.
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Uma das primeiras tecnologias sintéticas para o aperfeicoamen-
to da resisténcia a seco do papel se baseou nos copolimeros de acrilamida.
Versdes anidnicas destas substancias sdo muito utilizadas hoje em dia, se
apresentando normalmente em combinagao com promotores catibnicos com
a finalidade de aumentar sua adsorgdo as fibras do papel. Muitas vezes o
custo da requisigdo de duas substancias, sendo que uma destas pode nao
contribuir para a resisténcia, € proibitivo.

A tecnologia da poliacrilamida foi aperfeicoada com a adi¢éo da
reatividade dos aldeidos. As poliacrilamidas glioxiladas foram introduzidas
para melhorar a resisténcia através do uso de grupos aldeidos reativos la-
tentes promotores da retiCuIag:éo entre os polimeros durante a secagem do
papel entre 80-100°C. A reatividade do glioxal é de dificil controle, o que leva
ao aumento continuo da viscosidade do polimero durante o armazenamento,
portanto, reduzindo o seu prazo de validade. A reagao do aldeido ocorre em
um pH especifico, apresentando redu¢des no seu desempenho em pHs de
mais de 6,5. Caso a reatividade destes polimeros seja muito eficiente, a re-
sisténcia a umido do papel tratado é muito forte, interferindo no processo de
re-polpagao.

Os polimeros de poliamidoamina reagidos adicionalmente com a
epicloroidrina tém por muitos anos sido utilizados com sucesso na industria
de papel como resinas promotoras da resisténcia a umido. Estes aditivos
sao bastante reativos, especialmente em pHs de mais de 6,0 e temperaturas
de mais de 80°C. O estabelecimento das ligagdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas acontece na folha de papel tratada, reduzindo a solubilidade da
resina e prevenindo que a agua rompa as pontes de hidrogénio entre as fi-
bras. Esta claro que estas substancias quimicas também conferem um grau
elevado de resisténcia a seco, porém este fator muitas vezes se mostra irre-
levante se o papel, na forma de residuo pré- ou pés-consumo, nao pode ser
transformado novamente em polpa.

SUMARIO DA INVENCAO

Recentemente se descobriu que certas poliamidas reticuladas
possuem excelentes propriedades como sistema de aditivagcao da resistén-
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cia a seco na produgao de papel e'c_:artéo.

A reacao de di- ou triaminas primarias com 4acidos di- ou tricar-
boxilicos produz uma poliamida de estrutura tridimensional, que é reagida
adicionalmente com um composto reticulante di- ou trifuncional a fim de que
seu peso molecular seja aumentado. O maior volume da estrutura polimérica
tridimensional se mostra mais eficiente no preenchimento das lacunas entre
as fibras celuldsicas, permitindo que um numero maior de pbntes de hidro-
génio contribua para a ligagao entre as fibras. A reagao do polimero de poli-
amida com o reticulante é controlada de forma meticulosa a fim de eliminar a
presen¢a de quaisquer grupos reativos no produto final, uma vez que se sa-
be que tal reatividade promove a resisténcia a umido, a qual, em muitos ca-
sos, ndo é desejada. As solugdes poliméricas de poliamida reticulada, as
quais sdo predominantemente catidnicas ou anibnicas dependendo do de-
senho de sua construgao, podem ser aplicadas em pastas aquosas de fibra
celulésica, pulverizadas sobre uma rede fibrosa umida ou acrescentada a
uma folha parcialmerite seca em uma prensa de medi¢cao ou prensa de filme.
As variantes poliméricas catidnicas sdo auto-aderentes e sua adsorgdo as
fibras celuldsicas independe do pH. Esta nova tecnologia também oferece
aperfeicoamentos sinergisticos a resisténcia a seco, quando sao aplicadas
combinagdes de variantes poliméricas catiénicas e anidnicas.

A presente invengao procura empregar todas as vantagens da
quimica das poliamidas, sem a indesejada reatividade associadas as resinas
promotoras da resisténcia a umido. Os polimeros tridimensionais possuem
um longo prazo de validade, um conteudo ativo de 20%, um pH entre 6-7 e
sao livres de AOX.

Portanto o objeto da presente invengao € um polimero reticulado
formado através da reagao de uma estrutura principal polimérica de poliami-
da (a) com ou sem cadeias laterais, produzida através da reagao de uma di-
ou triamina primaria ou misturas das mesmas com um &acido di- tri- ou tetra-
carboxilico ou misturas dos mesmos; e um agente reticulante trifuncional (b)
baseado em substancias tricloro-, triepoxi- ou trivinil-.

A carga dominante do polimero criado a partir da reagao de (b)



com (a) é catibnica ou anidnica.
A di- ou triamina primaria pode possuir grupos amina secunda-
rios ou terciarios na sua estrutura.
A diamina primaria é selecionada dentre a dietilenotriamina, trie-
5 tilenotetramina, tetraetilenopentamina, etilenodiamina, 1,3-diaminopropano,
1,4-diaminobutano, 1,6-hexanodiamina, iminobispropilamina, N-metil-bis-
(aminopropil)amina, bishexametilenotriamina, 4,4'-metilenodianilina, 1,4-feni-
Ieno.diamina ou 4-aminofenil sulfona. Preferencialmente 4,4'-metilenodi-
anilina ou dietilenotriamina.
10 A triamina primaria é preferencialmente a tris(2-aminoetil)amina.
Também sao preferidas a

@
ou

I |
H;N—A—NC—C—CN—A—NH,

H H
H

%ILI;A—NHZ
© an
onde A é -(CH2)2-6 - e X € um benzeno.
A razao molar da diamina para a triamina primaria na estrutura
15  principal polimérica de poliamida € de 1:0 a 0,5:0,5.

O acido dicarboxilico é selecionado dentre os acidos oxalico,
malbnico, succinico, glutarico, adipico, pimélico, subérico, azeldico, sebaci-
co, maléico, fumarico, itaconico, ftalico, isoftalico, tereftalico e 1,-4 ciclohe-
xanodicarboxilico. Preferencialmente o acido adipico e o acido tereftalico.

20 O Aacido tricarboxilico é selecionado dentre os &acidos citrico,
1,2,3-benzenotricarboxilico, 1,2,4-benzenotricarboxilico, 1,3,5-benzenotricar-

boxilico, o acido nitrilotriacético ou o acido N-(2- hidroxietil)-etilenodiamina
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triacético. Preferencialmente o acido 1,2,4-benzenotricarboxilico ou o acido
nitrilotriacético.

Os acidos di- e tricarboxilicos podem também ser usados na
forma de seus derivados ésteres, haletos e anidridos correspondentes.

A razao molar do acido di- para o acido tricarboxilico na estrutu-
ra principal polimérica de poliamida é d_e 1:0a 0,5:0,5.

A razao molar do acido carboxilico para a amina primaria na
preparagao do polimero de poliamida é de 0,9:1,0 a 1,0:0,9.

O polimero de poliamida com grupos amina secundarios inter-
nos pode ainda ser reagido com cloreto de benzila, éxido de propileno, 6xido
de etileno, glicidol ou anidrido succinico de aC4-Cl8-alquenila, formando
uma estrutura principal polimérica dominantemente catiénica com cadeias
laterais.

O polimero de poliamida com grupos amina secundarios inter-
nos pode ainda ser reagido com o acido acrilico, o acido cloroacético, o aci-
do glioxilico ou o sal sédico do acido 3-cloro-2-hidréxi-I-propanossulfonico,
na presenga de hidréxido de sédio ou hidréxido de potassio, formando uma
estrutura principal polimérica dominantemente aniénica em um pH > 6,0.

O polimero de poliamida sem grupos amina secundarios inter-
nos pode ainda ser reagido com o acido glioxilico na presenc¢a de hidréxido
de sdédio ou potassio, formando uma estrutura principal polimérica nao-idnica
com cadeias laterais anibnicas.

A razao molar da estrutura principal polimérica para os compo-
nentes de cadeias laterais é de 1:0 a 1:0,7. '

O composto reticulante trifuncional (b) pode ser selecionado
dentre o tris-(3-cloro-2-hidroxipropil)-2-hidréxi-propanol, o tris-(3-cloro-2-
hidroxipropil)-sorbitol, o tris-(3-cloro-2-hidroxipropil)-1,2,3-propéxi-glicerol, o
triglicidil éter de propoxilato de glicerol, a N,N-diglicidil-4-glicidiloxianilina, a
N,N-(3-cloro-2-hidroxipropil)-4-(3-cloro-2-hidroxipropil)-oxianilina, o triacrilato
de propoxilato de glicerol, o trimetilolpropano triglicidil éter, o trimetilacrilato
de trimetilolpropano, o trifeniloimetano triglicidil éter e o tris(2,3-epoxipropil

isocianurato. Preferencialmente a N,N-diglicidil-4-glicidiloxianilina ou o trigli-
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cidil éter de propoxilato de glicerol.
Tambeém se prefere para (b)
o]
ClH2CH(|2H2C —O0 ——A—l\llg—x— &\II —A—O0— CHZCIJHCHZCI
OH H H OH am
onde A é -(CH2)2-6 - e X € um benzeno ou -(CH2)2-6-.

O polimero reticulado de poliamida é preparado utilizando uma
razao de (a) para (b), equivalente a de 1:0,05 a 1: 0,7, de acordo com 0 peso
seco de cada componente.

Um outro objeto da presente invengdo é uma preparagdo aquo-
sa contendo o presente polimero reticulado, o uso do presente polimero reti-
culado, opcionalmente na forma da preparacao aqUosa mencionada, na
condigcao de aditivo no processamento de material fibroso celulésico, prefe-
rencialmente na producgao de papel ou nao-tecidos.

O presente polimero reticulado pode também ser utilizado para
aperfeicoar a resisténcia a seco de papéis e nao-tecidos.

Um outro objeto da presente invencdo é um processo para a fa-
bricagcdo de papéis com resisténcia a seco melhorada, envolvendo a adigao
do presente polimero reticulado.

A preparagao aquosa do presente polimero reticulado pode ser
aplicada ao papel em um ponto onde o papel esteja na forma de uma pasta
de fibra celulésica, uma rede de fibras celulésicas umedecidas ou uma folha
parcialmente seca. |

A préparagéo aquosa de um polimero reticulado com uma estru-
tura dominantemente catidnica pode ser adicionada a pasta de fibra celulési-
ca em niveis de adicao de 0,05 a 1,0% de polimero seco em relagao ao peso
de fibra seca, mais preferenCiaImente de 0,05 a 0,4%.

A preparagao aquosa de um polimero reticulado com uma estru-
tura dominantemente catidnica, anidnica ou nao-iénica pode ser pulverizado
através de bocais finos sobre a superficie de uma rede celulésica Umida, em
um nivel de adi¢cao de 0,05 a 1,0% de polimero seco em relagédo ao peso de

fibra seca, mais preferencialmente de 0,05 a 0,2%.
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A preparagéo aquosa de um polimero reticulado com uma estru-
tura dominantemente catidnica, aniénica ou nao-idnica pode ser aplicada a
uma folha de papel parcialmente seca em uma prensa de medi¢ao ou pren-
sa de filme em um nivel de adi¢géao de 0,05 a 1,0% de polimero seco em rela-
¢ao ao peso de fibra seca, mais preferenciaimente de 0,05 a 0,15%.

A preparacdo aquosa de um polimero reticulado de estrutura
dominantemente catidnica é adicionada a pasta de fibra celuldsica e entdo
uma segunda preparagdo aquosa de um polimero reticulado de carga domi-
nantemente anidnica € pulverizada através de bocais finos sobre a superficie
da rede celulésica umida ou € aplicada a folha tratada parcialmente seca em
uma prensa de medigao ou em uma prensa de filme.

O segundo polimero reticulado pode ser formado a partir de
uma estrutura dominantemente anidnica, um copolimero de acrilamida e a-
crilico ou acido metacrilico, goma guar aniénica, carboximetil celulose ou
resina fendlica anidnica.

o poh’méro reticulado catidnico é aplicado em um nivel de adi-
cao de 0,05 a 0,8% de polimero seco em relacao ao peso de fibra seca,
mais preferencialmente de 0,05 a 0,20%, enquanto o polimero reticulado
anidnico € aplicado em um nivel de adi¢ao de 0,05 a 0,7% de polimero seco
em relagao ao peso de fibra seca, mais preferencialmente de 0,05 a 0,15%.

Os exemplos a seguir devem demonstrar de forma mais deta-
Ihada a presente invengéo.

- EXEMPLOS
EXEMPLO 1 (REFERENCIA A TECNICA ANTERIOR)

Este exemplo descreve a fabricagdo de um polimero com a utili-
zagado de uma base bidimensional de poliamidamina que é posteriormente
ligada de forma reticular a um derivado dicloro bidimensonal.

Misturou-se 108g de dietilenotriamina e 25g de agua em um
frasco equipado com um agitador, uma coluna de destilagao, um sensor de
temperatura e uma entrada para um gas inerte. Entdo se adicionou 146g de
acido adipico enquanto a mistura foi mantida em agitacao. A mistura foi a-
quecida de forma gradual sob um fluxo constante de gas nitrogénio até uma
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temperatura de 170°C. O volume original de agua mais um montante origi-
nado da reagao comegou a ser destilado a em torno de 120°C, sendo cole-
tados em um frasco. A mistura continuou a ser mexida por mais 7 horas a
uma temperatura de 170°C, até que cessasse a destilacao. A fonte de calor
foi removida e o aparelho de destilagao foi programado para refluxo. A prin-
cipio, se adicionou bem lentamente 330g de agua a uma temperatura de 70-
75°C a fim de diluir a estrutura principal polimérica e formar uma solugéao
estavel de baixa viscosidade a 40% (produgao de 542g). A estrutura princi-
pal polimérica (542g) foi diluida ainda mais em agua (450g) e reticulada em
etapas, ao longo de um periodo de 12 horas, através da adigdao gradual de
epicloroidrina (45g no total). A reagao de reticulagao foi monitorada através
da mensuragédo da viscosidade da solugao polimérica; quando um valor de
150 mPas (Brookfield RVT, spindle 3, 100 rpm) foi alcangado, a adigao de
epicloroidrina foi interrompida. A solugdo polimérica foi resfriada para 40°C e
o pH ajustado para 6,0 - 6,5 com 75g de acido sulfurico a 50%. O produto
(1496 g) foi obtido através da adicdo de mais agua, resultando em uma solu-
¢ao polimérica com um conteudo sélido de 20%.

Com a utilizagao do exemplo comparativo 1, foi produzida uma
série de variagdes de polimero reticulado através da utilizagdo de diferentes
matérias-primas e razdées moleculares. As preparagdes do exemplo foram .
todas acabadas com as mesmas especificagdes fisicas; conteudo sdlido de
20%, pH de 6,0 a 6,5 e viscosidade de 200 a 300 mPas (Brookfield RVT,
spindle 3, 100 rpm). Se constitui enquanto uma clara intencéao da ‘presente
invengdo, o oferecimento de polimeros prontos sem reticulantes reativos li-
vres, garantindo assim um longo prazo de validade sem a elevagao da vis-
cosidade e minimizando a contribuigdo dos polimeros promotores da resis-
téncia a seco para a resisténcia a umido das folhas de papel. As prepara-
¢oes do exemplo sdo enumeradas na tabela abaixo (Exemplos 1 - 15).



Tabela 1:
EXEMPLOS 1-15, PREPARACAQ
Ex. (Poli)-amina (Poli)-acido RETICULANTE
1 Dietilenotriamina Acido adipico Epicloroidrina
comp | (1,05 mol) (1,0 mol) (0,143 mol)
5 Dietilenotriamina Acido adipico Etileno glicol diglicidil éter
(1,05 mol) (1,0mol) (0,172 mol)
3 Dietilenotriamina Acido adipico Metileno bis-acrylamide
(1,05 mol) (1,0 mol) (0,23 mol)
4 Dietilenotriamina Acido adipico Glicerol diglicidil éter
(1,05 mol) (1,0 mol) (0,19 mol)
5 Dietilenotriamina Acido adipico Glicerol triglicidil éter
(1,05 mol) (1,0 motl) (0,15 mot)
5 Dietilenotriamina Acido adipico Sorbitol triglicidil éter
(1,05 mol) (1,0 mol) (0,12 mol)
. Dietilenotriamina Acido adipico Reticulante da férmula(lil)
(1,05 mol) (1,0 mol) (0,21 mol)
Acido adipico (0,5 mol)+
8 Dietilenotriamina acido Glicerol diglicidil éter
(1,05 mol) 1,2,4-benzeno tricarboxili- | (0,12 mol)
co (0,32 mol)
Acido adipico (0,5 mol) +
9 Dietilenotriamina acido 1,2,4-benzeno tricar- | Glicerol triglicidil éter
(1,05 mol) boxilico (0,09 mol)
(0,32 mol)
Acido adipico (0,5 mol) +
- I acido e
Dietilenotriamina i .. | sorbitol triglicidil éter
10 1,2,4-benzeno tricarboxili- .
(1,05 mol) co (0,08 mol)
(0,32 mol)
Acido adipico (0,5 mol) +
Dietilenotriami acido
ietilenotriamina i 5
11 1,2,4-benzeno tricarboxili- Reticulante da Formula(ill)
(1,05 mol) (0,11 mol)
co
(0,32 mol)
Dietilenotriamina
.2 (1,0 mol) + triamina | Acido adipico Glicerol diglicidil éter
da férmuia (1) (0,32 | (1,0 mol) (0,13 mol)

mol)
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Ex. (Poli)-amina (Poli)-acido RETICULANTE
Dietilenotriamina

13 (1,0 mol) + triamina | Acido adipico Glicerol triglicidil éter
da férmula (1) (0,32 | (1,0 mol) (0,10 mol)
mol)
Dietilenotriamina

14 | (1.0 mol) + triamina Acido adipico sorbitol triglicidil éter
da férmula (1) (0,32 | (1,0 mol) (0,095 mol)
mol)
Dietilenotriamina

45 | (1.0 mol) + triamina Acido adipico Reticulante da férmula
da férmula (1) (0,32 | (1,0 mol) (111) (0,13 mol)
mol)

As amostras broduzidas nos exemplos de 1 a 15 foram exami-
nadas em um laboratorio de fabricacdo de papel a fim de se avaliar o de-
sempenho da resisténcia a seco em uma folha de papel.

Uma pasta com 2% de polpa foi preparada em um digestor labo-
ratorial de 25L mexendo-se por 20 minutos uma mistura de 400g de fibras
lenhosas clareadas e 19,6L de agua de torneira.

Um litro da pasta fibrosa foi colocado em um recipiente adequa-
do com um agitador, sendo acrescentada uma quantidade apropriada do
polimero de resisténcia a seco. A mistura foi mexida continuamente durante
60 minutos a 500 rpm. Nos testes, foram utilizadas as preparagdes dos e-
xemplos 1-16 em niveis de adi¢édo de 0,2 a 0,4% (polimero seco baseado no
peso de fibra seca). Entdo amostras de 200mL das quotas tratadas foram
coletadas e moldadas em lengos utilizando um aparelho de formacgao de fo-
Ihas no padréo britanico (o British Standard Sheet Forming Apparatus). Para
cada teste foram fabricados 4 lengos a fim de se obter uma média significati-
va. As folhas de "controle" ndao continham polimeros de resisténcia a seco.
Depois de retiradas da forma com dois suportes, as folhas foram entao pren-
sadas sobre placas de ago inoxidavel a 0,4 MPa (4,0 bar) por 4 minutos, es-
tendidas em anéis de secagem e secas a 100°C por 30 minutos em um for-
no. Apos o condicionamento a 50°RH e 23°C por um periodo de no minimo
12 horas, as folhas estavam prontas para os testes de resisténcia realizados
da seguinte maneira:
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Resisténcia a Ruptura

As folhas foram submetidas a testagem da resisténcia a ruptura
a seco (TAPPI Standard T403 OM-91, Bursting strength of Paper, "Resistén-
cia do Papel a Ruptura"). Os resultados foram registrados na forma de um
indice de ruptura (= ao valor da ruptura em kPa, dividido pelo peso da folha
em gramas por metro quadrado).
Resisténcia ao Tensionamento

As folhas foram submetidas a testagem da resisténcia ao tensi-
onamento a seco e a umido, tendo a avaliagao sido feita através de um
Lloyd WRKS5 Tensile Tester. Trés tiras de 15mm de largura foram cortadas
de cada amostral de folha. Para a medigao da resisténcia a seco, a tira foi
presa aos pregadores do Lloyd WRKS5, sendo entédo iniciado o teste de ten-
sionamento. Para a medigdo da resisténcia a umido, as tiras foram primei-
ramente ensopadas em agua deionizada por 60 segundos. O excesso de
agua foi entdo removido e as tiras molhadas submetidas ao método de tes-
tagem por tensionamento acima descrito. Os resultados foram registrados na
forma de um indice de tensao (= ao valor do tensionamento em Newtons
dividido pelo peso da folha em gramas por metro quadrado).

Tabela 2:
Resultados dos Testes nos Exemplos de 1 — 15

Nivel de adi¢gao 0,2% (a seco) Nivel de adi¢ao 0,4% (a seco)
Ex. indice de | indice de Indic? 9 | indice de | indice de Indicia de
ruptura tensao te’nsgo a ruptura tensao te'nsgo a
umido umido
Contr 1,32 0,39 0 1,32 0,39 0
1 1,47 0,42 0,05 1,58 0,51 0,06
2 1,49 0,43 0,02 1,60 0,50 0,03
3 1,48 0,43 -0,02 1,568 0,51 0,02
4 1,50 0,44 0,02 1,61 0,562 0,04
5 1,54 0,48 0,03 1,70 0,54 0,05
6 1,65 0,48 0,04 1,73 0,55 0,06
7 1,51 0,45 0,03 1,68 0,50 0,04
8 1,59 0,49 0,03 1,80 0,58 0,05
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Nivel de adigdo 0,2% (a seco)

Nivel de adi¢ao 0,4% (a seco)

Ex. indice de | indice de |ndIC? de indice de | indice de Ind|c~e de
i tensdo a "~ tensao a
ruptura tensao S ruptura . tenséo L
umido umido
9 1,69 0,59 0,04 2,00 0,68 0,07
10 1,71 0,60 0,04 2,09 0,71 0,06
11 1,68 0,57 0,04 1,94 0,66 0,06
12 1,58 0,50 0,03 1,78 0,57 0,05
13 1,66 0,55 0,04 1,92 0,65 0,05
14 1,66 0,56 0,03 1,93 0,65 0,06
15 1,62 0,53 0,04 1,89 0,62 0,04

INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Os indices registrados durante as avaliacdes das preparagoes

exemplares sao diretamente proporcionais a resisténcia das folhas de papel.

Os indices mais altos sé@o atribuidos as estruturas principais poliméricas tri-

dimensionais, que foram ainda mais polimerizadas através da utilizagao das

substancias reticulantes trifuncionais. As preparagdes representativas da

técnica anterior, tais como a do exemplo comparativo 1, se mostraram cla-

ramente inferiores a presente invengao.

Os indices de tensao a umido foram, conforme o esperado, de-

masiadamente baixos para afetar de forma adversa o potencial para recicla-

gem do produto final.
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REIVINDICAGOES

1. Polimero reticulado formado através da reagao de uma estru-
tura principal polimérica de poliamida (a) com ou sem cadeias laterais, pro-
duzida através da reagdo de uma di- ou triamina primaria ou misturas das
mesmas com um acido di- tri- ou tetracarboxilico ou misturas dos mesmos; e
um agente reticulante trifuncional (b) baseado em substancias tricloro-, trie-
poXxi- ou trivinil-. '

2. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no
qual a carga dominante criada pela reagao de (b) com (a) é catiénica ou
anidnica.

3. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual
a di- ou triamina primaria pode possuir grupos amina secundarios ou tercia-
rios na sua estrutura.

4. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual
a diamina primaria é selecionada dentre a dietilenotriamina, trietilenotetrami-
na, tetraetilenopentamina, etileno diamina, 1,3-diaminopropano, 1,4-diamino-
butano, 1,6-hexanodiamina, iminobispropilamina, N-metil-bis-(aminopropil)
amina, bishexametilenotriamina, 4,4'-metilenodianilina, 1,4-fenilenodiamina
ou 4-aminofenil sulfona.

5. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 4, no qual
a diamina primaria é a 4,4'-metilenodianilina ou a dietilenotriamina.

6. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual
a triamina primaria é tris(2-aminoetil)Jamina.

7. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual

a triamina primaria é

Il (ll)
H;N —A—NC—X—CN—A—NH,
H H H
(lfN —A—NH,
o)

M
ou



10

15

20

25

'CIIL—A—NHZ
am
onde A é -(CHz)..6 € X € um benzeno.

8. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes de 1 a 7, no qual a razao molar da diamina para a triamina primaria
na estrutura principal polimérica de poliamida é de 1:0 a 0,5:0,5.

9. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual
o acido dicarboxilico é selecionado dentre os acidos oxalico, malénico, suc-
cinico, glutarico, adipico, pimélico, subérico, azeldico, sebacico, maléico,
fumarico, itaconico, ftalico, isoftalico, tereftalico e 1,-4 ciclohexanodicarboxili-
co.

10. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagédo 9, no
qual o acido dicarboxilico é o acido adipico ou o acido tereftalico.

11. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no
qual o acido tricarboxilico é selecionado dentre os acidos citrico, 1,2,3-benze-
notricarboxilico, 1,2,4-benzenotricarboxilico, 1,3,5-benzenotricarboxilico, o
acido nitrilotriacético ou o acido N-(2- hidroxietil)-etilenodiamina triacético.

12. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagdo 11, no
qual o acido tricarboxilico é o acido 1,2,4-benzenotricarboxilico ou o acido
nitrilotriacético.

13. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagdo 1 ou 9 a
12, no qual os acidos di- e tricarboxilicos sdo usados na forma de seus deri-
vados anidridos, ésteres e haletos correspondentes.

14. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagcdao 1 ou 9 a
13, no qual a razdo molar do acido dicarboxilico para o acido tricarboxilico
na estrutura principal polimérica de poliamida é de 1:0 a 0,5:0,5.

15. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagbes de 1 a 14, no qual a razao molar do acido carboxilico para a a-
mina primaria, para a preparagao do polimero de poliamida, varia de 0,9:1,0
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a 1,0:0,9. v

16. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdoes de 1 a 15, no qual o polimero de poliamida, com grupos amina
secundarios internos, é ainda reagido com o cloreto de benzila, 6xido de
propileno, 6xido de etileno, glicidol ou anidrido succinico de C4-C1g-alque-
nila, formando uma estrutura principal polimérica dominantemente catiénica
com cadeias laterais. | '

17. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes de 1 a 15, no qual o polimero de poliamida, com grupos amina
secundarios internos, é ainda reagido com o acido acrilico, o acido cloroacé-
tico, o acido glioxilico ou o sal sédico do acido 3-cloro-2-hidréxi-I-propanos-
sulfdnico, na presenga de hidroxido de sédio ou hidroxido de potassio, for-
mando uma estrutura principal polimérica dominantemente anidnica em um
pH > 6,0. »

18. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagoes de 1 a 1'5, no qual o polimero de poliamida, sem grupos amina
secundarios internos, € ainda reagido com o acido glioxilico na presenga de
hidréxido de sdédio ou potassio, formando uma estrutura principal polimérica
nao-idbnica com cadeias laterais anidnicas.

) - 19. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes de 1 a 18, no qual a razao molar da estrutura principal poliméri-
ca para o componente de cadeia lateral é de 1:0 a 1:0,7.

20. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagdo 1, no
qual (b) é selecionado dentre o tris-(3-cloro-2-hidroxipropil)-2-hidréxi-propanol,
tris—(3-cloro-2-hidroxip‘ropil)-sorbitol, tris-(3-cloro-2-hidroxipropil)-1,2,3-propoxi-
glicerol, triglicidil éter de propoxilato de glicerol, N,N-diglicidil-4-glicidiloxianili-
na, N,N-(3-cloro-2-hidroxipropil)-4-(3-cloro-2-hidroxipropil)-oxianilina, triacrilato
de propoxilato de glicerol, trimetilolpropano triglicidil éter, trimetilacrilato de tri-
metilolpropano, trifenilolmetano triglicidil éter e tris(2,3-epoxipropil isocianurato.

21. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 20, no
qual (b) é N,N-diglicidil-4 glicidiloxianilina ou triglicidil éter de propoxilato de
glicerol. '
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22. Sistema de resisténcia a seco de acordo com a reivindica-
¢ao 1, no qual (b) é
P9
ClHZCH(IDHZC —0 —A—I\'IC —X— Cl\II —A—O— CHz?HCHZCl

H
OH H OH (i

onde A é -(CHy)26- € X € um benzeno ou -(CH2)2.6-.

23. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes anteriores, no qual o polimero reticulado de poliamida é prepa-
rado com a utilizagao de uma razao de (a) para (b) equivalente a de 1:0,05 a
1:0,7, com base no peso seco de cada componente.

24. Preparagao aquosa contendo um polimero reticulado como
definido em qualquer uma das reivindicagdes anteriores.

25. Uso de um polimero reticulado como definido nas reivindi-
cacoes de 1 a 23, opcionalmente na forma de uma preparagédo aquosa de
acordo com a reivindicagao 24, na condi¢cao de um aditivo no processamento
de material fibroso celulésico. '

26. Uso de um polimero reticulado de acordo com a reivindica-
¢ao 25 como um aditivo na producao de papel ou nao-tecidos.

27. Uso de um polimero reticulado de acordo com a reivindica-
¢ao 25 ou 26 a fim de oferecer uma melhor resisténcia a seco.

28. Uso de um polimero reticulado de acordo com a reivindica-
¢ao 25 ou 26 a fim de oferecer uma melhor resisténcia a imido.

29. Processo para a fabricacao de papel com uma maior resis-
téncia a seco, envolvendo a adigdo de um polimero reticulado como definido
nas reivindicagdes de 1 a 24.

30. Processo de acordo com a reivindicagao 29, no qual uma
preparagéo aquosa do polimero reticulado é aplicada ao papel em um ponto
onde o papel esta na forma de uma pasta de fibra celulésica, uma rede de
fibras celuldsicas umidas ou uma folha parcialmente seca.

31. Processo de acordo com a reivindicagdo 29 ou 30, no qual
uma preparagado aquosa do polimero reticulado, com uma estrutura domi-

nantemente catidnica, € adicionada a pasta de fibra celuldésica em niveis de
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adigao de 0,05 a 1,0% do polimero seco em relagédo ao peso de fibra seca,
mais preferencialmente de 0,05 a 0,4%.

32. Processo de acordo com a reivindicagao 29 ou 30, no qual
uma preparagao aquosa do polimero reticulado, com uma estrutura domi-
nantemente catibnica, anidnica ou nao-ibnica, é pulverizada através de bo-
cais finos sobre a superficie de uma rede celulésica umedecida, em um nivel
de adigao de 0,05 a 1,0% do polimero seco em relagdao ao pésb de fibra se-
ca, mais preferencialmente de 0,05 a 0,2%.

33. Processo de acordo com a reivindicagao 29 ou 30, no qual
uma preparagdo aquosa do polimero reticulado, com uma estrutura domi-
nantemente catidnica, anibnica ou nao-idnica, € aplicada em uma folha de
papel parcialmente seca em uma prensa de medi¢ao ou prensa de filme, em
niveis de adicao de 0,05 a 1,0% do polimero seco em relagao ao peso de
fibra seca, mais preferencialmente de 0,05 a 0,15%.

34. Processo de acordo com a reivindicagao 29 ou 30, no qual
uma preparagao aquosa do polimero reticulado, com uma estrutura domi-
nantemente catidnica, é adicionada a pasta de fibra celuldsica e entao uma
segunda preparagao polimérica aquosa contendo um segundo polimero reti-
culado de carga dominantemente anidnica, é pulverizada através de bocais
finos sobre a superficie da rede de fibra celuldésica umida tratada ou é apli-
cada as folhas de papel tratadas parcialmente secas em uma prensa de me-
digcdo ou prensa de filme. |

35. Processo de acordo com a reivindicagao 34, no qual o se-
gundo polimero reticulado é formado a partir de uma estrutura dominante-
mente anidnica, um copolimero de acrilamida e acrilico ou acido metacrilico,
goma guar anidnica, carboximetil celulose ou resina fendlica anidnica.

36. Processo de acordo com a reivindicagdo 34 ou 35, no qual
o polimero reticulado catidnico é aplicado em niveis de adigao de 0,05 a
0,8% do polimero seco em relagao ao peso de fibra seca, mais preferenci-
almente de 0,05 a 0,20%, e o polimero reticulado aniénico é aplicado em
niveis de adigao de 0,05 a 0,7% do polimero seco em relagéo ao peso de

fibra seca, mais preferencialmente de 0,05 a 0,15%.



RESUMO
Patente de Invengdo: "SISTEMAS DE RESISTENCIA A SECO PARA A
PRODUCAO DE PAPEL E CARTAO".

A presente invencgao refere-se a polimeros reticulados, e a sua
utilizagao na industria de papel e cartdo para a melhora da resisténcia a se-
co. A poliamida obtida da reagdo de uma di- ou triamina primaria com um
acido di- tri- ou tetracarboxilico é ainda reagida com um composto reticulante
di- ou trifuncional a fim de gerar um produto catiénico ou aniénico sem gru-

pos reativos.



Novo relatério descritivo, incorporando as alteragdes correspon-
dentes as das paginas 1-12 do pedido PCT conforme Relatério de Exame

Preliminar.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "POLIAMI-
DAS RETICULADAS PARA A PRODUCAO DE PAPEL E CARTAO".

A presente invengao refere-se a polimeros reticulados, basea-
dos na quimica das poliamidas, e a sua utilizagao na industria de papel e
cartao para a melhora da resisténcia a seco.

Recicla-se uma grande quantidade de papel e cartao, gerando
uma fonte constante de fibra celuldsica que serve como matéria-prima na
fabricagdo de papel. Aquele papel residual que fora previamente tratado com
resinas promotoras da resisténcia a umido torna-se de dificil quebra no pro-
cesso de polpagao, ndao sendo, portanto, uma matéria-prima viavel para a
fabricagdo de papel. Por outro lado, a qualidade da fibra do papel residual
esta em deterioragdo devido a maior reciclagem, assim se tornando inevita-
vel que, como consequéncia, as folhas de papel apresentem uma diminuicao
de sua resisténcia a seco. Existe no momento um desejo de se aproximar os
padroes associados a resisténcia a seco aqueles alcangados com a fibra
virgem. Atualmente a maior parte da fabricacao de papel é realizada sob
condi¢cdes neutras de pH (entre 6,0 e 8,0) e as novas tecnologias devem
funcionar de forma eficiente sob estas condigdes.

TECNICA ANTERIOR

Ha muitos anos que aditivantes da resisténcia a seco sao utili-

zados na industria de papel. Polimeros naturais, tal como o amido, na sua
forma natural ou quimicamente modificada, tém sido empregados com relati-
vo sucesso devido a sua abundancia e o seu custo reduzido. A principio, se
ficou tentado a utilizar o amido em quantidades excessivamente altas uma
vez que, embora tenha um baixo custo, 0 seu desempenho no desempenho
da resisténcia a seco em quilogramas secos por tonelada de fibra celuldésica
é de cinco a dez vezes menor que o de polimeros sintéticos. O amido apre-
senta, mesmo na sua forma cationizada, uma pequena afinidade pelas fibras
de papel, resultando na permanéncia de grandes quantidades de material
dissolvido no circuito hidraulico do maquinario de fabricagao de papel, onde
permanecem atuando como nutriente para bactérias e interferindo na afini-

dade de outros aditivos do processo de fabricagao do papel.
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Uma das primeiras tecnologias sintéticas para o aperfeicoamen-
to da resisténcia a seco do papel se baseou nos copolimeros de acrilamida.
Versdes anibnicas destas substancias sao muito utilizadas hoje em dia, se
apresentando normalmente em combinagao com promotores catidnicos com
a finalidade de aumentar sua adsorgao as fibras do papel. Muitas vezes o
custo da requisicao de duas substancias, sendo que uma destas pode nao
contribuir para a resisténcia, é proibitivo. ‘

A tecnologia da poliacrilamida foi aperfeicoada com a adi¢do da
reatividade dos aldeidos. As poliacrilamidas glioxiladas foram introduzidas
para melhorar a resisténcia através do uso de grupos aldeidos reativos la-
tentes promotores da reticulagao entre os polimeros durante a secagem do
papel entre 80-100°C. A reatividade do glioxal é de dificil controle, o que leva
ao aumento continuo da viscosidade do polimero durante o armazenamento,
portanto, reduzindo o seu prazo de validade. A reagao do aldeido ocorre em
um pH especifico, apresentando redugdes no seu desempenho em pHs de
mais de 6,5. Caso a reatividade destes polimeros seja muito eficiente, a re-
sisténcia a umido do papel tratado € muito forte, interferindo no processo de
repolpagao.

Os polimeros de poliamidoamina reagidos adicionalmente com a
epicloroidrina tém por muitos anos sido utilizados com sucesso na industria
de papel como resinas promotoras da resisténcia a umido. Estes aditivos
sao bastante reativos, especialmente em pHs de mais de 6,0 e temperaturas
de mais de 80°C. O estabelecimento das ligagdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas acontece na folha de papel tratada, reduzindo a solubilidade da
resina e prevenindo que a agua rompa as ligagdes de hidrogénio entre as
fibras. Esta claro que estas substancias também conferem um grau elevado
de resisténcia a seco, pofém este fator muitas vezes se mostra irrelevante
se o papel, na forma de residuo pré- ou pés-consumo, ndo pode ser trans-
formado novamente em polpa.

A US 6.056.967 e um de seus pedidos de registro de patente
prioritarios, o DE 196 21 300 A1, descrevem poll'mero_s de poliamida obtidos
a partir de produtos da reagao de alquilenodiaminas, polialquilenopoliaminas,
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poliamidoaminas enxertadas com etilenoiminas e misturas das mesmas com
agentes reticulantes tendo pelo menos dois grupos funcionais.
SUMARIO DA INVENCAO

Recentemente se descobriu que certas poliamidas reticuladas
possuem excelentes propriedades como sistema de aditivagao da resistén-
cia a seco na producao de papel e cartao.

A reacgao de di- ou triaminas primarias com acidos di- ou tricar-
boxilicos produz uma poliamida de estrutura tridimensional, que é reagida
adicionalmente com um composto reticulante di- ou trifuncional a fim de que
seu peso molecular seja aumentado. O maior volume da estrutura polimérica -
tridimensional se mostra mais eficiente no préenchimento das lacunas entre
as fibras celulésicas, permitindo que um numero maior de pontes de hidro-
génio contribua para a ligagao entre as fibras. A reagao do polimero de poli-
amida com o reticulante é controlada de forma meticulosa a fim de eliminar a
presenca de quaisquer grupos reativos no produto final, uma vez que se sa-
be que tal reatividade promove a resisténcia a umido, a qual, em muitos ca-
sos, nao é desejada. As solugdes poliméricas de poliamida reticulada, as
quais sdo predominantemente catidbnicas ou anidnicas dependendo do de-
senho de sua construgdo, podem ser aplicadas em pastas aquosas de fibra
celuldsica, pulverizadas sobre uma rede fibrosa umida ou acrescentada a
uma folha parcialmente seca em uma prensa de medi¢ao ou prensa de filme.
As variantes poliméricas catibnicas sao auto-aderentes e sua adsorgao as
fibras celuldsicas independe do pH. Esta nova tecnologia também oferece
aperfeigoamentos sinergisticos a resisténcia a seco, quando sao aplicadas
combinag¢des de variantes poliméricas catibnicas e aniénicas.

A presente invengado procura empregar todas as vantagens da
quimica das poliamidas, sem a indesejada reatividade associadas as resinas
promotoras da resisténcia a umido. Os polimeros tridimensionais possuem
um longo prazo de validade, um conteudo ativo de 20%, um pH entre 6-7 e
sao livres de AOX.

Portanto o objeto da presente invengao € um polimero reticulado

formado através da reacao de uma estrutura principal polimérica de poliami-
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da (a) com ou sem cadeias laterais, produzida através da reagao de uma di-
ou triamina primaria ou misturas das mesmas com um &acido di- tri- ou tetra-
carboxilico ou misturas dos mesmos; e um agente reticulante trifuncional (b)
baseado em grupos funcionais tricloro-, triepdxi- ou trivinil-, ou um agente
reticulante de férmula (l1).

o o
Il n
CIH,CHCH,C — O —A—NC—X—CN —A —0 — CH,CHCH,C

OH H H H
© (I11)

onde A é -(CHz)2.6- € X € um benzeno ou -(CHyz)2.6-.

A carga dominante do polimero criado a partir da reagédo de (b)
com (a) é catiénica ou anibnica.

A di- ou triamina primaria pode possuir grupos amina secunda-
rios ou terciarios na sua estrutura.

A diamina primaria é selecionada dentre a diefilenotriamina, trie-
tilenotetramina, tetraetilenopentamina, etilenodiamina, 1,3-diaminopropano,
1,4-diaminobutano, 1,6-hexanodiamina, iminobispropilamina, N-metil-bis-
(aminopropil)amina, bishexametilenotriamina, 4,4'-metilenodianilina, 1,4-feni-
lenodiamina ou 4-aminofenil sulfona. Preferencialmente 4,4'-metilenodi-
anilina ou dietilenotriamina.

A triamina primaria é preferencialmente a tris(2-aminoetil)amina.

Também sao preferidas a

HN—A—NC—X—CN—A—NH,

H X H
%N —A—NH,

)
ou

an
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onde A é -(CH2)2-6 - e X é um benzeno.

A razao molar da diamina para a triamina primaria na estrutura
principal polimérica de poliamida é de 1:0 a 0,5:0,5. -

O Aacido dicarboxilico é selecionado dentre os acidos oxalico,
maldnico, succinico, glutarico, adipico, pimélico, subérico, azelaico, sebaci-
co, maléico, fumarico, itacénico, ftalico, isoftélico, tereftalico e 1,-4 ciclohe-
xanodicarboxilico. Preferencialmente o acido adipico e o acido tereftalico.

| O Aacido tricarboxilico é selecionado dentre os &cidos citrico,
1,2,3-benzenotricarboxilico, 1,2,4-benzenotricarboxilico, 1,3,5-benzenotricar-
boxilico, o acido nitrilotriacético ou o acido N-(2- hidroxietil)-etilenodiamina
triacético. Preferencialmente o acido 1,2,4-benzenotricarboxilico ou o acido
nitrilotriacético.

Os acidos di- e tricarboxilicos podem também ser usados na
forma de seus derivados ésteres, haletos e anidridos correspondentes.

A razao molar do acido di- para o acido tricarboxilico na estrutu-
ra principal polimérica de poliamida é de 1:0 a 0,5:0,5.

A razao molar do acido carboxilico para a amina primaria na
preparagao do polimero de poliamida é de 0,9:1,0 a 1,0:0,9.

O polimero de poliamida com grupos amina secundarios inter-

nos pode ainda ser reagido com cloreto de benzila, 6xido de propileno, 6xido .

de etileno, glicidol ou anidrido succinico de a C4-Cig-alquenila, formando
uma estrutura principal polimérica dominantemente catibnica com cadeias
laterais.

O polimero de poliamida com grupos amina secundarios inter-
nos pode ainda ser reagido com o acido acrilico, o acido cloroacético, o aci-
do glioxilico ou o sal sédico do acido 3-cloro-2-hidréxi-I-propanossulfénico,
na presenga de hidréxido de sédio ou hidréxido de potassio, formando uma
estrutura principal polimérica dominantemente aniénica em um pH > 6,0.

O polimero de poliamida sem grupos amina secundarios inter-
nos pode ainda ser reagido com o 4cido gli oxilico na presenga de hidréxido
de sédio ou potassio, formando uma estrutura principal polimérica nao-iénica

com cadeias laterais anidnicas.
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A razao molar da estrutura principal polimérica para os compo-
nents de cadeias laterais € de 1:0 a 1:0,7.

O composto reticulante trifuncional (b) pode ser selecionado
dentre o tris-(3-cloro-2-hidroxipropil)-2-hidréxi-propanol, tris-(3-cloro-2-hidro-
xipropil)-sorbitol, tris-(3-cloro-2-hidroxipropil)-1,2,3-propoxi-glicerol, triglicidil
éter de propoxilato de glicerol, N,N-diglicidil-4-glicidiloxianilina, N,N-(3-cloro-
2-hidroxipropiI)-4-(3-cloro-2-hidroxipropil')-oxianilina, triacrilato de propoxilato
de glicerol, trimetilolpropano triglicidil éter, trimetilacrilato de trimetilolpropa-
no, trifenilolmetano triglicidil éter e tris(2,3-epoxipropil isocianurato. Preferen-
cialmente N,N-diglicidil-4-glicidiloxianilina ou triglicidil éter de propoxilato de
glicerol.

O polimero reticulado de poliamida é preparado utilizando uma
razéo de (a) para (b), equivalente a de 1:0,05 a 1: 0,7, de acordo com o peso
seco de cada componente.

Um outro objeto da presente invengdo € uma preparagdao aquo-
sa contendo o presehte polimero reticulado, o uso do presente polimero reti-
culado, opcionalmente na forma da preparagdo aquosa mencionada, na
condigcao de aditivo no processamento de material fibroso celuldsico, prefe-
rencialmente na produgao de papel ou nao-tecidos.

O presente polimero reticulado pode também ser utilizado para
aperfeicoar a resisténcia a seco de papéis e nao-tecidos.

Um outro objeto da presente invengao é um processo para a fa-
bricagao de papéis com resisténcia a seco melhorada, envolvendo a adigéo
do presente polimero reticulado. '

A preparagdo aquosa do presente polimero reticulado pode ser
aplicada ao papel em um ponto onde o papel esteja na forma de uma pasta
de fibra celulésica, uma rede de fibras celulésicas umedecidas ou uma folha
parcialmente seca.

A preparagao aquosa de um polimero reticulado com uma estru-
tura dominantemente catidnica pode ser adicionada a pasta de fibra celuldsi-
ca em niveis de adicao de 0,05 a 1,0% de polimero seco em relagao ao peso
de fibra seca, mais preferencialmente de 0,0S a 0,4%.
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A preparagao aquosa de um polimero reticulado com uma estru-
tura dominantemente catidnica, aniénica ou nao-idnica pode ser pulverizado
através de bocais finos sobre a superficie de uma rede celuldsica umida, em
um nivel de adigdo de 0,05 a 1,0% de polimero seco em relagdao ao peso de
fibra seca, mais preferencialmente de 0,05 a 0,2%.

A preparac¢ao aquosa de um polimero reticulado com uma estru-
tura dominantemente catidnica, anidnica ou nao-idnica pode ser aplicada a
uma folha de papel parcialmente seca em uma prensa de medig¢ao ou pren-
sa de filme em um nivel de adi¢ao de 0,05 a 1,0% de polimero seco em rela-
¢ao ao peso de fibra seca, mais preferencialmente de 0,05 a 0,15%.

A preparagéo'aquosa de um polimero reticulado de estrutura
dominantemente catidnica é adicionada a pasta de fibra celulésica e entao
uma segunda preparagao aquosa de um polimero reticulado de carga domi-
nantemente aniénica é pulverizada através de bocais finos sobre a superficie
da rede celulésica umida ou € aplicada a folha tratada parcialmente seca em
uma prensa de medi¢do ou em uma prensa de filme.

O segundo polimero reticulado pode ser formado a partir de
uma estrutura dominantemente anidnica, um copolimero de acrilamida e a-
crilico ou acido metacrilico, goma guar aniénica, carboximetil celulose ou
resina fendlica anidnica.

O polimero reticulado catidnico é aplicado em um nivel de adi-
cao de 0,05 a 0,8% de polimero seco em relagdao ao peso de fibra seca,
mais preferencialmente de 0,05 a 0,20%, enquanto o polimero reticulado
aniénico € aplicado em um nivel de adi¢ao de 0,05 a 0,7% de polimero seco
em relagao ao peso de fibra seca, mais preferencialmente de 0,05 a 0,15%.

Os exemplos a seguir devem demonstrar de forma mais deta-
Ihada a presente invengao.

EXEMPLOS
EXEMPLO 1 (REFERENCIA A TECNICA ANTERIOR)

Este exemplo descreve a fabricagcao de um polimero com a utili-

zacao de uma base bidimensional de poliamidamina que é posteriormente

ligada de forma reticular a um derivado dicloro bidimensonal.



10

15

20

25

30

Misturou-se 108g de dietilenotriamina e 25g de agua em um
frasco equipado com um agitador, uma coluna de destilagao, um sensor de
temperatura e uma entrada para um gas inerte. Entao se adicionou 146g de
acido adipico enquanto a mistura foi mantida em agitagdo. A mistura foi a-
quecida de forma gradual sob um fluxo constante de gés nitrogénio até uma
temperatura de 170°C. O volume original de agua mais um montante origi-
nado da reagdo comegou a ser destilado a em torno de 120°C, sendo cole-
tados em um frasco. A mistura continuou a ser mexida por mais 7 horas a
uma temperatura de 170°C, até que cessasse a destilagao. A fonte de calor
foi removida e o aparato de destilagao foi programado para refluxo. A princi-
pio, se adicionou bem lentamente 330g de agua a uma temperatura de 70-
75°C a fim de diluir a estrutura principal polimérica e formar uma solugao
estavel de baixa viscosidade a 40% (produgdo de 542g). A estrutura princi-
pal polimérica (542g) foi diluida ainda mais em agua (4509) e reticulada em
etapas, ao longo de um periodo de 12 horas, através da adigdo gradual de
epicloroidrina (45g no total). A reacao de reticulagao foi monitorada atraves
da mensurag¢ao da viscosidade da solugdo polimérica; quando um valor de
150 mPas (Brookfield RVT, spindle 3, 100 rpm) foi alcangado, a adigao de
epicloroidrina foi interrompida. A solugao polimérica foi resfriada para 40°C e
o pH ajustado para 6,0 - 6,5 com 75g de acido sulfurico a 50%. O produto
(1496 g) foi obtido através da adi¢gdo de mais agua, resultando em uma solu-
cao polimérica com umm conteudo sélido de 20%.

Com a utilizagao do exemplo comparative 1, foi produzida uma
série de variagdes de polimero reticulado através da utilizagao de diferentes
matérias-primas e razdes moleculares. As preparagdoes do exemplo foram
todas acabadas com as mesmas especificagdes fisicas; conteudo sélido de
20%, pH de 6,0 a 6,5 e viscosidade de 200 a 300 mPas (Brookfield RVT,
spindle 3, 100 rpm). Se constitui enquanto uma clara intengdo da presente
invengdo, o oferecimento de polimeros prontos sem reticulantes reativos li-
vres, garantindo assim um longo prazo de validade sem a elevagao da vis-
cosidade e minimizando a contribuigdo dos polimeros promotores da resis-
téncia a seco para a resisténcia a umido das folhas de papel. As prepara-



¢oes do exemplo sao enumeradas na tabela abaixo (Exemplos 1 - 15).

EXEMPLOS 1-15, PREPARACAQO

Tabela 1:

Ex. (Poli)-amina (Poli)-acido RETICULANTE
1 Dietilenotriamina Acido adipico Epicloroidrina
comp. (1,05 mol) (1,0 mol) (0,143 mol)
” Dietilenotriamina Acido adipico Etileno glicol diglicidil
(1,05 mol) (1,0 mol) | éter (0,172 mol)
3 Dietilenotriamina Acido adipico Metileno bis-acrylamide
(1,05 mol) (1,0 mol) (0,23 mol)
4 | Dietilenotriamina Acido adipico Glicerol diglicidil éter
(1,05 mol) ' (1,0 mol) ' (0,19 mol)
5 Dietilenotriamina Acido adipico Gilicerol triglicidil éter
(1,05 mol) (1,0 mol) (0,15 mol)
6 . Dietilenotriamina Acido adipico Sorbitol triglicidil éter
(1,05 mol) (1,0 mol) (0,12 mol)
. Dietilenotriamina Acido adipico Reticulante da féormu-
(1,05 mol) (1,0 mol) la(ln) (0,21 mol)
Acido adipico (0,5 mol)+
8 Dietilenotriamina acido Glicerol diglicidil éter
(1,05 mol) 1,2,4-benzeno tricarbo- | (0,12 mol)
: xilico (0,32 mol)
Acido adipico (0,5 mol)
9 Dietilenotriamina + acido 1,2,4-benzeno | Glicerol triglicidil éter
(1,05 mol) tricarboxilico (0,09 mol)
(0,32 mol)
Acido adipico (0,5 mol)
- I + &cido e e
Dietilenotriamina . sorbitol triglicidil éter
10 1,2,4-benzeno tricarbo-
(1,05 mol) xilico (0,08 mol)
(0,32 mol)
Acido adipico (0,5 mot)
Dietilenotriami + acido
ietilenotriamina i ¢ -
11 1,2,4-benzeno tricarbo- EZ?SL?::? r:il;:ormu
(1,05 mol) xilico )
(0,32 mol)
Dietilenotriamina . . . C e
Acido adipico Glicerol diglicidil éter
12 (1,0 mol) + triamina da (1.0 mol) (0,13 mol)
férmula (1) (0,32 mol) ’ ’
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Ex. | (Poli)-amina (Poli)-acido RETICULANTE

13 (D1ii)mr:2;tiat:::ina da Acfdo adipico Glicerol triglicidil éter
formula (1) (0,32 mol) | (10 MM (0,10 mol)

14 zi?:z;tii::;na ua Acido adipico sorbitol triglicidil éter
formula (1) (0,32 mol) | (10 ™OY - | (0:095mol)

15 zi,(a()tilr:;o)tiatr:::ina ua Acido édipico Reticulante da férmula
formula () (0.32 moly | €10 MM (1l (0,13 mol)

As amostras produzidas nos exemplos de 1 a 15 foram exami-
nadas em um laboratério de fabricagdo de papel a fim de se avaliar o de-
sempenho da resisténcia a seco em uma folha de papel.

Uma pasta com 2% de polpa foi preparada em um digestor labo-
ratorial de 25L mexendo-se por 20 minutos uma mistura de 400g de fibras
lenhosas clareadas e 19,6L de agua de torneira.

Um litro da pasta fibrosa foi colocado em um recipiente adequa-
do com um agitador, sendo acrescentada uma quantidade apropriada do
polimero de resisténcia a seco. A mistura foi mexida continuamente durante
60 minutos a 500 rpm. Nos testes, foram utilizadas as preparagdes dos e-
xemplos 1-16 em niveis de adi¢ao de 0,2 a 0,4% (polimero seco baseado no
peso de fibra seca). Entdo amostras de 200mL das quotas tratadas foram
coletadas e moldadas em lengos utilizando um aparelho de formagdo de fo-
Ihas no padrao britédnico (o British Standard Sheet Forming Apparatus). Para
cada teste foram fabricados 4 lengos a fim de se obter uma média significati-
va. As folhas de "controle" ndo continham polimeros de resisténcia a seco.
Depois de retiradas dé forma com dois suportes, as folhas foram entido pren-
sadas sobre placas de ag¢o inoxidavel a 0,4 MPa (4,0 bar) por 4 minutos, es-
tendidas em anéis de secagem e secas a 100°C por 30 minutos em um for-
no. Apés o condicionamento a 50°RH e 23°C por um periodo de no minimo
12 horas, as folhas estavam prontas para os testes de resisténcia realizados
da seguinte maneira:

Resisténcia a Ruptura

As folhas foram submetidas a testagem da resisténcia a rupture




10

15

11

a seco (TAPPI Standard T403 OM-91, Bursting strength of Paper, "Resistén-
cia do Papel a Ruptura"). Os resultados foram registrados na forma de um
indice de ruptura (= ao valor da ruptura em kPa, dividido pelo peso da folha
em gramas por metro quadrado).

Resisténcia ao Tensionamento

As folhas foram submetidas a testagem da resisténcia ao tensi-
onamento a seco e a umido, tendo a avaliacao sido feita através de um L-
loyd WRKS5 Tensile Tester. Trés tiras de 15mm de largura foram cortadas de

cada amostral de folha. Para a medi¢&o da resisténcia a seco, a tira foi presa

aos pregadores do Lloyd WRKS5, sendo entdo iniciado o teste de tensiona-
mento. Para a medigcao da resisténcia a umido, as tiras foram primeiramente
ensopadas em agua deionizada por 60 segundos. O excesso de agua foi
entdo removido e as tiras molhadas submetidas ao método de testagem por
tensionamento acima descrito. Os resultados foram registrados na forma de
um indice de tensdo (= ao valor do tensionamento em newtons dividido pelo
peso da folha em gramas por metro quadrado).
Tabela 2:
Resultados dos Testes nos Exemplos de 1 — 15

Nivel de adigdo 0,2% (a seco) Nivel de adi¢édo 0,4% (a seco)
Ex. | indice de | indicede | "9® % | jndice de | indice de | Mice de
ruptura tensao te’n s:’:\o a ruptura tensao te,ns:elo a
umido umido
Contr 1,32 0,39 0 1,32 0,39 0
1 1,47 0,42 0,05 1,58 0,51 0,06
2 1,49 0,43 0,02 1,60 0,50 0,03
3 1,48 0,43 0,02 1,58 0,51 - 0,02
4 1,50 0,44 0,02 1,61 0,52 0,04
5 1,54 0,48 0,03 1,70 0,54 0,05
6 1,65 0,48 0,04 1,73 0,55 0,06
7 1,51 0,45 0,03 1,68 0,50 0,04
8 1,59 0,49 0,03 1,80 0,58 0,05
9 1,69 0,59 0,04 2,00 0,68 0,07
10 1,71 0,60 0,04 2,09 0,71 0,06
11 1,68 0,57 0,04 1,94 0,66 0,06
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Nivel de adi¢ao 0,2% (a seco)

Nivel de adicdo 0,4% (a seco)

Ex. | indice de | indice de lnd|c~e de indice de | indice de lnd|c~e de
_ tensao a . tensao a
ruptura tensao . ruptura tensao .
umido umido
12 1,58 0,50 0,03 1,78 0,57 0,05 -
13 1,66 0,55 0,04 1,92 0,65 0,05
14 1,66 0,56 0,03 1,93 0,65 0,06
15 1,62 0,53 0,04 1,89 0,62 0,04

INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Os indices registrados durante as avaliagbes das preparagdes

exemplares sao diretamente proporcionais a resisténcia das folhas de papel.

Os indices mais altos séo atribuidos as estruturas principais poliméricas tri-

dimensionais, que foram ainda mais polimerizadas através da utilizagao das

substancias reticulantes trifuncionais. As preparagbes representativas da

técnica anterior, tais como a do exemplo comparativo 1, se mostraram cla-

ramente inferiores a presente invengao.

Os indices de tensao a umido foram, conforme o esperado, de-

masiadamente baixos para afetar de forma adversa o potencial para recicla-

gem do produto final.




Novo quadro reivindicatério (total de 11 reivindicagdes), incorpo-
rando as emendas as reivindicagdes conforme Relatério de Exame Prelimi-

nar.



REIVINDICAGOES
1. Polimero reticulado formado através da reagao de uma estru-
tura principal polimérica de poliamida (a) com ou sem cadeias laterais, pro-
duzida através da reagdo de uma di- ou triamina primdria ou misturas das
5 mesmas com um &cido di- tri- ou tetracarboxilico ou misturas dos mesmos; e
um agente reticulante trifuncional (b) baseado em grupos funcionais tricloro-,

triepdxi- ou trivinil-, ou um agente reticulante de férmula (111).

%) O
i
C1H2CHCIJH2C — O —A—I]JC —X— CI\II —A—O— CHz(IZHCHZCl

OH H H
OH (1

onde A é -(CHz)26- € X € um benzeno ou é -(CHz)26-.
2. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual
10 a triamina priméaria é a tris(2-aminoetil)amina ou

l 1l
H,N —A——IIJC-— X—CN—A—NH,

' 7
CN—A—NH,
]
o)
)
ou
OH

H,N —A—ITIC":—C—-&\II —A—NH,
(":N —A—NH,
© a
onde A é -(CHy)..6 € X é um benzeno.
3. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual
o acido dicarboxilico é o acido adipico ou o acido tereftalico.
15 4. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual
0 acido tricarboxilico é o acido 1,2,4-benzenotricarboxilico ou o acido nitrilo-
triacético.

5. Polimero reticulado de acordo com a reivindicagao 1, no qual
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(b) € N,N-diglicidil-4 glicidiloxianilina ou triglicidil éter de propoxilato de glice-
rol.

6. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das reivin-

dicagbes de 1 a 5, no qual o polimero de poliamida, com grupos amina se-
cundarios internos, é reagido adicionalmente com cloreto de benzila, éxido
de propileno, 6xido de etileno, glicidol ou anidrido succinico de a C4-C1s-
alquenila, formando uma estrutura principal polimérica dominantemente cati-
onica com cadeias laterais.
' 7. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes de 1 a 5, no qual o polimero de poliamida, com grupos amina se-
cundarios internos, é ainda reagido com o acido acrilico, o acido cloroacéti-
co, o acido glioxilico ou o sal sédico do acido 3-cloro-2-hidréxi-I-propanos-
sulfénico, na presenga de hidréxido de sédio ou hidroxido de potassio, for-
mando uma estrutura principal polimérica dominantemente aniénica em um
pH > 6,0.

8. Polimero reticulado de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes de 1 a 5, no qual o polimero de poliamida, sem grupos amina se-
cundarios internos, é ainda reagido com o acido glioxilico na presenca de
hidréxido de sédio ou potassio, formando uma estrutura principal polimérica
nao-idnica com cadeias laterais aniénicas.

9. Preparagao aquosa contendo um polimero reticulado como
definido em qualquer uma das rei\)indicagées anteriores.

10. Uso de um polimero reticulado como definido nas reivindica-
¢oes de 1 a 8, opcionaimente na forma de uma preparagao aquosa como
definida na reivindicagao 9, na condigdao de um aditivo no processamento de
material fibroso celulésico.

11. Processo para a fabricagdo de papel com uma maior resis-
téncia a seco, envolvendo a adigao de um polimero reticulado como definido
nas reivindicagdes de 1 a 8 ou uma preparacdo aquosa como definida na
reivindicagao 9.



Novo resumo, incorporando a alteragao correspondente ao titulo
do pedido PCT. '
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_ RESUMO
Patente de Invengdo: "POLIAMIDAS RETICULADAS PARA A PRODUGAO
DE PAPEL E CARTAO". _
A presente inveng:"é\o refere-se a certas poliamidas reticuladas e
seu Qso na industria de papel e cartao para a.mélhora da resisténcia a seco.

- A poliamida obtida da reag¢ao d'e\ uma di- ou triamina primaria com um &acido

di- tri- ou tetracarboxilico é adicionalmente reagida com um composto reticu-.
lante di- ou trifuncional para gerac}éo de um produto catiénico ou anidnico
sem grupos reativos.

'
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