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RESUMO

"PROCESSO PARA A PRODUGCAO DE PAPEL, CARTAO E PAPELAO COM
UMA ELEVADA RESISTENCIA MECANICA A SECO"

Processo para a produgcdo de papel, cartdo e papelao
com uma elevada resisténcia mecénica a seco, através da
adigcdo em separado de um polimero contendo unidades de
vinilamina e de 4cido ligninossulfdénico e/ou de um
lignossulfonato a uma pasta de papel, desidratacdo da pasta

de papel e secagem dos produtos de papel.



DESCRICAO

"PROCESSO PARA A PRODUGCAO DE PAPEL, CARTAO E PAPELAO COM
UMA ELEVADA RESISTENCIA MECANICA A SECO"

A invencdo é relativa a um processo para a producdo de
papel, cartdo e papeldo com uma elevada resisténcia
mecdnica a seco, através da adicdo em separado de um
polimero contendo unidades de vinilamina e de um composto
aniénico polimérico a uma pasta de papel, desidratacdo da
pasta de papel e secagem dos produtos de papel.

Na produgédo de papel com uma elevada resisténcia
mecédnica a seco, conhece-se a aplicacdo, sobre a superficie
do papel j& seco, de solucgdes aquosas diluidas de amido
cozido ou de polimeros sintéticos, gque atuam respetivamente
como solidificante a seco. As quantidades de agentes de
solidificacdo a seco sao normalmente de 0,1 a 6% em peso,
em relacdo ao papel seco. Dado que os solidificantes a

seco, inclusive o amido, sdo aplicados numa solucédo diluida

aquosa — em geral a concentracdo polimérica ou de amido da
solucdo de preparacdo aquosa &€ de 1% a 10% em peso - teré

de se evaporar uma quantidade considerdvel de 4&gua no
processo de secagem seguinte. A etapa de secagem acarreta
por isso um grande dispéndio energético. No entanto, a
capacidade de os dispositivos de secagem usuais nas
maquinas de producdo de papel ndo é em muitos casos grande
o suficiente para gque se possa operar a velocidade de
produgcdo maxima possivel da maquina. A velocidade de
produgdo da maguina de producdo de papel tem em vez disso
de ser reduzida, para que o papel seja seco o suficiente.

A partir da patente CA 1 110 019, conhece-se um
processo para a producdo de papel com uma elevada
resisténcia mecénica a seco, no qual se adiciona, a pasta
de papel, primeiro um polimero catidénico hidrossoluvel,

como, por exemplo, polietilenoimina, e se junta depois um



polimero anidénico hidrossoluvel, como, por exemplo, uma
poliacrilamida hidrolisada, e se desidrata a pasta de papel
na maquina de producdo de papel com a formacdo da folha. Os
polimeros anidnicos contém até 30% de mol de &cido acrilico
introduzidos por polimerizacao.

A partir do DE-A 35 06 832, conhece-se um processo
para a producgédo de papel com uma elevada resisténcia
mecidnica a seco, no qgqual se adiciona, a pasta de papel,
primeiro um polimero catidénico hidrossoltvel e depois um
polimero anidénico hidrossolavel. Como polimeros anidnicos,
entram em consideracdo, por exemplo, homopolimeros ou
copolimeros de 4&cidos C3-Cs—carboxilicos insaturados de
modo etilénico. Os copolimeros contém pelo menos 35% em
peso de um Aacido Cs;-Cs-carboxilico insaturado de modo
etilénico (por exemplo, 4&cido acrilico) introduzidos por
polimerizacdo. Como polimeros catidnicos, descreve-se nos
exemplos polietilenoimina, polivinilamina, cloreto de
polidialildimetilamdnio e produtos de condensacao
reticulados com epicloridrina de adcido adipico e
dietilenotriamina. Também se teve em consideragdo a
utilizagdo de homopolimeros e copolimeros parcialmente
hidrolisados de N-vinilformamida. O grau de hidrdlise dos
polimeros de N-vinilformamida é, neste caso, de pelo menos
30% de mol e é de preferéncia de 50 a 100% de mol.

O JP-A 1999-140787 ¢é relativo a um processo para a
produgdo de cartdo ondulado, em gue, com vista a melhoria
das propriedades de resisténcia de um produto de papel, se
adiciona a pasta de papel 0,05 a 0,5% em peso, em relacado a
pasta de papel seca, de uma polivinilamina, qgque se pode
obter através da hidrdlise de polivinilformamida com um
grau de hidrdélise de 25 a 100%, em combinacdo com uma
poliacrilamida anidnica, se desidrata depois a pasta de
papel e se procede a secagem.

A partir do WO 03/052206, conhece-se um produto de

papel com melhores propriedades de resisténcia, que pode



ser obtido através da aplicacdo, sobre a superficie de um
produto de papel, de uma polivinilamina e de um composto
anidénico polimérico, que pode formar com polivinilamina um
complexo polieletrolitico, ou de um composto polimérico com
funcdes aldeido, como polissacéaridos contendo grupos
aldeido. Nao se obtém apenas uma melhoria da resisténcia
mecénica a seco e da resisténcia a humido do papel,
observando-se também um efeito de colagem do meio de
tratamento.

O DE 195 370 88 revela um processo para a producgao de
papel com acabamento com resisténcia mecédnica a seco e
resisténcia a humido, através da adicdo de combinacdes de
poli-isocianatos com modificacgdo hidrédéfila e polimeros
contendo unidades de vinilamina.

O EP 672 212 revela a utilizacdo uUnica de copolimeros
hidrolisados de amidas do Acido N-vinilcarboxilico e &acidos
carboxilicos insaturados de modo monocoetilénico, como adigdo
a pasta de papel.

O EP 362 770 e o EP 723 047 revelam respetivamente
combinag¢bes de poliacrilamidas e ligninossulfonato, que sao
anteriormente produzidas como complexo polieletrolitico e
que sao como tals adicionadas a pasta de papel. Além disso,
os dois documentos revelam respetivamente a adicao de
altmen, que leva a um aumento do wvalor de ©pH. O
especialista sabe que o alumen ¢é empregue como fixante,
para fixar o complexo polieletrolitico de poliacrilamida e
ligninossulfonato sobre a fibra.

O WO 04/061235 & um processo para a producdo de papel,
em especial de papel-tecido (tissue), com niveis de
resisténcia mecldnica a seco e/ou de resisténcia a humido
particularmente elevados, no qual se adiciona a pasta de
papel primeiro um polimero catidénico hidrossoluvel,
contendo pelo menos 1,5 meq/g de polimero de
funcionalidades amina primadrias e apresentando um peso

molecular de pelo menos 10.000 Dalton. Salienta-se em



especial neste caso homopolimeros parcial e totalmente
hidrolisados da N-vinilformamida. Em seguida, adiciona-se
um polimero anidénico hidrossolavel, que contém grupos
anidénicos e/ou aldeidicos. Como vantagem deste processo,
salienta-se sobretudo a variabilidade dos sistemas de dois
componentes descritos, em termos de diferentes propriedades
do papel, entre as quais resisténcia mecénica a seco e
resisténcia a humido.

A partir do EP-A 438 744, conhece-se a utilizacéao de
copolimeros de, por exemplo N-vinilformamida e &cido
acrilico, &cido metacrilico e/ou é&cido maleico, com um
valor K de 8 a 50 (determinado de acordo com H. Fikentscher
em solucgdo aquosa a 1% com um pH de 7 e nos 25°C), bem como
dos polimeros que podem ser obtidos a partir dai, através
de separacdo parcial ou total de grupos formilo da
vinilformamida introduzida por polimerizacdo, mediante a
formagdo de polimeros contendo unidades de vinilamina como
agentes antipelicula em sistema condutores de &gua, como
caldeiras ou tubos.

Além disso, sabe-se ser possivel utilizar copolimeros,
que podem ser obtidos através da copolimerizacdo de amidos
do acido N-vinilcarboxilico, acidos carboxilicos
insaturados de modo monoetilénico e, eventualmente, outros
mondémeros insaturados de modo etilénico, e posterior
hidrélise das unidades do &cido vinilcarboxilico contidas
nos copolimeros, passando as respetivas unidades de amina
ou de amdédnio, na producgdo de papel como adicdo a pasta de
papel, para aumentar a velocidade de desidratacdo e a
retencado, bem como a resisténcia mecdnica a seco e a
resisténcia a humido do papel, ver o EP-B 672 212.

A partir do antigo pedido DE 10 2004 056 551.1,
conhece—-se um processo para a producao de papel, cartao e
papeldo com uma eleva resisténcia mecdnica a seco, através
da adicdo em separado de um polimero contendo unidades de

vinilamina e de um composto anidénico polimérico a uma pasta



de papel, desidratacdo da pasta de papel e secagem dos
produtos de papel. Neste caso, utiliza-se como composto
aniénico polimérico pelo menos um copolimero, que pode ser
obtido através da copolimerizacdo de

(a) pelo menos uma amida do &cido N-vinilcarboxilico

com a Fdérmula

em que R', R® = H ou Ci- a Ce-alquilo,

(b) pelo menos de um mondmero insaturado de modo

monoetilénico contendo grupos acido e/ou dos

respetivos sais de metal alcalino, de metal
alcalinoterroso ou de amdénio e, eventualmente,

(c) outros mondémeros insaturados de modo

monoetilénico, e, eventualmente,

(d) compostos que apresentam pelo menos duas ligacdes

duplas insaturadas de modo etilénico na molécula.

Além disso, conhece-se a utilizacéo de acido
ligninossulfdénico e de ligninossulfonato como dispersores
em argamassas de cimento e de gesso, como agentes de
flotacao, como adicdo na peletizacao de racgao, Como
ligantes de areia de moldacdo e como agentes de aglomeracao
na transformacdo metalurgica de minérios, ver ROmpp, 9.°@
edicdo, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1990, pagina 2511.

A presente invencdo tem por objetivo disponibilizar
outro processo para a producdo de papel com uma elevada
resisténcia mecdnica a seco e com uma resisténcia a humido
minima. Neste caso deverd melhorar-se ainda mais, em
relagdo aos processos conhecidos até a data, a resisténcia
mecanica a seco, em especial em papéis de embalamento (por
exemplo, papel ondulado feito de papel reciclado, papel

para canelar).



O objetivo é atingido de acordo com a invencdo com um
processo para a producao de papel, cartdo e papeldo com uma
elevada resisténcia mecénica a seco, através da adigdo em
separado de um polimero catidénico contendo unidades de
vinilamina e de um composto anidénico polimérico a uma pasta
de papel, desidratacdao da pasta de papel e secagem dos
produtos de papel, ao se utilizar, como composto anidnico
polimérico,

(i) &cido ligninossulfdénico e/ou um ligninossulfonato

e

(ii) pelo menos um copolimero, que pode ser obtido

através da copolimerizacdo de

(a) pelo menos uma amida do dcido N-

vinilcarboxilico com a Fdédrmula

RZ

~
CH,=CH—N (1),
? ~co—R"

em que R', R° = H ou Ci— a Cg-alquilo,

(b) pelo menos de um mondmero insaturado de modo
monoetilénico contendo grupos &cido e/ou dos
respetivos sais de metal alcalino, de metal
alcalinoterroso ou de amdénio e, eventualmente,

(c) outros mondémeros insaturados de modo
monoetilénico e, eventualmente,

(d) compostos qgue apresentam pelo menos duas
ligagdes duplas insaturadas de modo etilénico na
molécula.

No processo de acordo com a invencgdo, adiciona-se a
pasta de papel um polimero contendo unidades de vinilamina
como componente catidénico polimérico. Estes compostos séo
de preferéncia empregues como componente catidénico unico.
No entanto, podem ser eventualmente substituidos até a um
teor de 50% em peso por outros polimeros catidnicos, tais

como poli (met)acrilamidas catidénicas, cloretos de



polidialildimetilaménio, condensados de dimetilamina e
epicloridrina ou polidialquil (met)acrilamidas.

Como polimeros catidénicos contendo unidades de
vinilamina adequam-se todos 0s polimeros, que sao
indicados, por exemplo, no WO 04/061235 citado no estado da
técnica, pégina 12, 1linha 28 a pégina 13, linha 21, bem
como na Figura 1. A massa molecular M, dos polimeros
contendo unidades de vinilamina é, por exemplo, de 1000 a 5
milhdes e encontra-se sobretudo na gama de 5 000 a 500 000,
de preferéncia de 40 000 D a 400 000 D.

Os polimeros catidénicos contendo unidades de
vinilamina podem ser obtidos, por exemplo, através da

polimerizacdo de pelo menos um mondmero com a Fdérmula

R
OH,=CH—N( .0
0O—R

em que R', R° = H ou Ci- a Ce-alquilo,

e, a seguir, separacao parcial ou total dos grupos -
CO-R' das unidades introduzidas por polimerizacdo no
polimero dos mondémeros I com a formacgdo de grupos amina. Na
produgdo destes polimeros, pode ocorrer de forma conhecida
a formagdo de unidades amidina numa reagdo secundaria a
partir de unidades de vinilamina e unidades de
vinilformamida adjacentes. Para os polimeros catidnicos
descritos no presente documento, a indicacao de unidades de
vinilamina compreende o total de unidades de vinilamina e
de amidina no polimero. Como polimero contendo unidades de
vinilamina, utiliza-se, por exemplo, um homopolimero de N-
vinilformamida hidrolisado até pelo menos 1% de mol. A
polivinilamina e/ou o0s homopolimeros hidrolisados pelo
menos até 50% de mol da N-vinilformamida s&o de preferéncia
empregues no processo de acordo com a invengdo como
componente catidnico.

No processo de acordo com a invengdo, também é



possivel empregar, como componente catidénico, copolimeros
anfotéricos que contém unidades de vinilamina e que
apresentam pelo menos mais 10% de mol de grupos catidnicos
do que anidénicos. Estes polimeros anfotéricos podem ser
obtidos, por exemplo, através da copolimerizacdo de

(a) pelo menos uma amida do acido N-vinilcarboxilico

com a Férmula

em que R?, R’ = H ou Ci- a Cs—alquilo,

(b) pelo menos de um mondmero insaturado de modo

monoetilénico contendo grupos acido e/ou dos

respetivos sais de metal alcalino, de metal

alcalinoterroso ou de aménio e, eventualmente,

(c) outros mondémeros insaturados de modo

monoetilénico, e, eventualmente,

(d) compostos que apresentam pelo menos duas ligacgdes

duplas insaturadas de modo etilénico na molécula

e, a seguir, separacdo parcial ou total dos grupos -
CO-R1 das unidades introduzidas por polimerizacdo no
polimero dos mondémeros I com a formacgdo de grupos amina, em
que o teor dos grupos amina no copolimero € pelo menos 10%
de mol maior do que o teor de unidade de mondmeros
insaturados de modo monoetilénico contendo grupos &acido.

Este grupo de polimeros, que sdo anfotéricos e que
apresentam ao todo mais grupos catidnicos do que anidnicos,
contém, por exemplo, até 35% de mol no maximo, de
preferéncia até 10% de mol no méximo, de pelo menos um
mondémero contendo grupos 4&acido do grupo (b) introduzidos
por polimerizacéo.

Como composto anidénico polimérico, tem-se em
consideracéao, de acordo com a invencao, o acido

ligninossulfdénico e/ou um ligninossulfonato. Informacgdes



mais precisas acerca desses produtos encontram-se, por
exemplo, na referéncia de literatura acima indicada Rémpp,
9.2 edicdo, G. Thieme Verlag Stuttgart, 1990, pagina 2511 e
em Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5.
Completely Revised Edition, Volume Al5, péaginas 311 a 314.
O 4cido 1ligninossulfénico € originado na produgdo de
celulose, através de digestdo ao sulfito de madeira, em que
a lignina reage com &cido sulfuroso. Neste caso, &
sulfonado nas cadeias laterais Cs das unidades de
fenilpropano. Consoante os produtos quimicos utilizados na
digestao da madeira, dar—-se-a origem a acido
ligninossulfénico ou ligninossulfonatos, como, por exemplo,
0s sais de sédio, de potédssio, de amdédnio, de magnésio ou de
cdlcio do adcido ligninossulfénico. 0 dcido
ligninossulfdénico e 0s sais referidos do acido
ligninossulfdénico s&o hidrossoluveis. A massa molecular do
4dcido ligninossulfdénico é, por exemplo, de 10 000 a 200 000
g/mol. Os ligninossulfonatos sdo obtidos, por exemplo, das
lixivias de sulfito (lixivia negra) da producdo de
celulose.

No processo de acordo com a invencao, doseia-se, por
exemplo, a uma pasta de papel consecutivamente &cido
ligninossulfdénico e/ou pelo menos um ligninossulfonato e,
depois, pelo menos um polimero contendo unidades de
vinilamina. No entanto, também ¢é possivel adicionar
primeiro um polimero contendo unidades de vinilamina e
depois &cido ligninossulfdénico e/ou um ligninossulfonato a
uma pasta de papel e depois proceder a sua desidratacdo com
a formacdo de uma folha. E apenas fundamental que se doseie
o polimero catidénico e o componente anidnico em separado um
do outro. Utiliza-se acido ligninossulfdénico e/ou
ligninossulfonato, por exemplo, numa gquantidade de 0,1 a
10% em peso, preferencialmente de 0,2 a 5% em peso e, em
particular, de 0,5 a 2% em peso, em relagcdo a pasta de

papel seca.
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Como ligninossulfonato, utiliza-se, por exemplo, 0S
sais de sdédio, de potéssio, de amdbdnio, de célcio, de
magnésio hidrossoltveis ou as respetivas misturas.
Preferencialmente, utiliza-se os sals de sdédio, de amdénio e
de célcio.

Utiliza-se o polimero contendo unidades de vinilamina
e o &cido ligninossulfdénico e/ou ligninossulfonato no
processo de acordo com a invencgao, por exemplo, na relacgao
de peso de 5 : 1 a1l : 5, de preferéncia na relacdo de peso
de 2 : 1 a1l : 2.

Em conformidade com a invencdo, emprega-se o Aacido
ligninossulfénico e/ou ligninossulfonato em conjunto com um
copolimero anidénico de uma amida do dcido N-
vinilcarboxilico. Neste caso, ¢ possivel dosear estes dois
componentes em separado ou também em mistura. No entanto,
doseia-se preferencialmente primeiro ligninossulfonato e,
depois, o polimero anidnico, sendo também possivel,
contudo, inverter a sequéncia de dosagem destes compostos.
Assim, utiliza-se de acordo com a invencgdo por exemplo como
composto anidnico polimérico

(i) &cido ligninossulfdénico e/ou um ligninossulfonato

e

(ii) pelo menos um copolimero, gque pode ser obtido

através da copolimerizacdo de

(a) pelo menos uma amida do dcido N-

vinilcarboxilico com a Fdédrmula

R2

~
CH,=CH—N (1,
2 ~CO—R'

em que R', R® = H ou Ci— a Cg-alquilo,

(b) pelo menos de um mondmero insaturado de modo
monoetilénico contendo grupos &cido e/ou dos
respetivos sais de metal alcalino, de metal

alcalinoterroso ou de amdénio e, eventualmente,
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(c) outros mondémeros insaturados de modo
monoetilénico, e, eventualmente,

(d) compostos que apresentam pelo menos duas
ligagdes duplas insaturadas de modo etilénico na
molécula.

Preferencialmente, utiliza-se como composto anidnico
polimérico (ii) um copolimero que se pode obter através da
copolimerizacdo de

(a) N-vinilformamida,

(b) dcido acrilico, dcido metacrilico e/ou dos

respetivos sais alcalinos ou de amédnio e,

eventualmente,

(c) outros mondmeros insaturados de modo

monoetilénico.

O composto anidénico polimérico (ii) contém, por
exemplo,

(a) 10 a 95% de mol de unidades com a Fdérmula I

(b) 5 a 90% de mol de unidades de um &cido carboxilico

insaturado de modo monoetilénico com 3 a 8 &tomos de C

na molécula e/ou dos respetivos sais de metais

alcalinos, de metais alcalinoterrosos ou de aménio e

(c) 0 a 30% de mol de unidades de pelo menos outro

mondémero insaturado de modo monoetilénico.

Estes compostos podem ser modificados de modo a
conterem adicionalmente ainda pelo menos um composto com
pelo menos duas ligacgdes duplas insaturadas de modo
etilénico na molécula introduzidas por polimerizacdo. Caso
se copolimerize os mondmeros (a) e (b) ou (a), (b) e (c) na
presenca de um composto deste tipo, obter-se-4 copolimeros
ramificados. Neste caso, as relacdes de quantidade e as
condic¢cdes de reacdo deverdao ser escolhidas de modo a que se
obtenha ainda polimeros hidrossoltveis. Em certos casos,
poderd ser para 1isso necessdrio empregar reguladores de
polimerizacdo. E possivel utilizar todos os reguladores

conhecidos, tais como, por exemplo, tidis, &lcoois sec.,
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sulfitos, fosfitos, hipofosfitos, tiodcidos, aldeidos, etc.
(informagdes mais precisas encontram-se, por exemplo, no
EP-A 438 744, pagina 5, 1linhas 7-12). Os copolimeros
ramificados contém, por exemplo,

(a) 10 a 95% de mol de unidades com a Fdérmula I

(b) 5 a 90% de mol de unidades de um mondmero

insaturado de modo monoetilénico contendo grupos acido

e/ou dos respetivos sails de metal alcalino, de metal
alcalinoterroso ou de aménio,

(c) 0 a 30% de mol de unidades de pelo menos outro

mondémero insaturado de modo monoetilénico e

(d) 0 a 2% de mol, preferencialmente 0,001 a 1% de

mol, de pelo menos um composto com pelo menos duas

ligacgdes duplas insaturadas de modo etilénico
introduzidos por polimerizacéao.

Os exemplos de mondmeros do grupo (a) sao N-
vinilformamida, N-vinil-N-metilformamida, N-vinilacetamida,
N-vinil-N-metilacetamida, N-vinil-N-etilacetamida, N-vinil-
N-metilpropionamida e N-vinilpropionamida. Os mondmeros do
grupo (a) podem ser utilizados por si sbé ou em mistura na
copolimerizacdo com os mondmeros dos outros grupos.

Como mondémeros do grupo (b), entram em consideracdo em
especial acidos carboxilicos insaturados de modo
monoetilénico com 3 a 8 A&tomos de C, bem como o0s sais
hidrossoliveis destes 4cidos carboxilicos. A este grupo de
monémeros pertencem, por exemplo, 4acido acrilico, 4&cido
metacrilico, &acido dimetacrilico, &cido etacrilico, &cido
maleico, &cido fumédrico, &cido itacdnico, &acido mesacdnico,
acido citracédnico, acido metilenomaldnico, acido
alilacético, &acido wvinilacético e &cido crotdénico. Como
mondémeros do grupo (b) adequam-se ainda mondmeros contendo
grupos sulfo, como &acido vinilsulfénico, &cido acrilamido-
2-metilpropanossulfdénico e 4&cido estirenossulfédnico, bem
como &cido vinilfosfénico. E possivel utilizar os mondémeros

deste grupo por si sbd ou em mistura entre si, na forma
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parcial ou totalmente neutralizada na copolimerizacdo. Com
vista a neutralizacldo emprega-se, por exemplo, bases de
metais alcalinos ou de metais alcalinoterrosos, amoniaco,
aminas e/ou alcanolaminas. Os exemplos disto sdo lixivia de
soda cdustica, potassa cdustica, soda, potassa,
hidrogenocarbonato de sdédio, ¢éxido de magnésio, hidrdéxido
de célcio, o6xido de célcio, trietanolamina, etanolamina,
morfolina, dietilenotriamina ou tetraetilenopentamina. Os
monémeros do grupo (b) sdo utilizados na copolimerizacédo de
preferéncia na forma parcialmente neutralizada.

Os copolimeros podem conter para a modificacéo
eventualmente mondémeros do grupo (c¢) na forma introduzida
por polimerizacgdo, como, por exemplo, ésteres de &cidos Cs-—
a Cs—-carboxilicos insaturados de modo etilénico, como
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-
butilo, acrilato de isobutilo, metacrilato de isobutilo,
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, bem como éster
de vinilo, por exemplo, acetato de vinilo ou propionato de
vinilo, ou outros mondémeros como N-vinilpirrolidona, N-
vinilimidazol, acrilamida e/ou metacrilamida.

Outra modificacdo dos copolimeros ¢é ©possivel ao
utilizar na copolimerizacdo mondmeros (d) contendo pelo

menos duas ligagdes duplas na molécula, como, por exemplo,

metilenobisacrilamida, glicoldiacrilato,
glicoldimetacrilato, triacrilato de glicerina,
trialilamina, éter pentaeritritotrialilico,

polialquilenoglicdéis ou polidis esterificados pelo menos
duas vezes com Acido acrilico e/ou &cido metacrilico, como
pentaeritrito, sorbitol ou glicose. Caso se utilize pelo
menos um mondmero do grupo (d) na copolimerizacdo, as
quantidades aplicadas serdo de até 2% de mol, como, por
exemplo, 0,001 a 1% de mol.

A copolimerizacdo dos mondmeros ocorre de forma
conhecida na presenca de iniciadores radicalares de

polimerizacdo e, eventualmente, na presenca de reguladores
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de polimerizacgdo, ver o EP-B 672 212, pagina 4, linhas 13 -
37 ou o EP-A 438 744, pagina 2, linha 26 a pégina 8, linha
18.

Como composto anidénico polimérico (ii), emprega-se de
preferéncia um copolimero contendo

(a) 50 a 90% de mol de N-vinilformamida,

(b) 10 a 50% de mol de 4&cido acrilico, &acido

metacrilico e/ou dos respetivos sais alcalinos ou de

aménio e, eventualmente,

(c) 0 a 30% de mol de pelo menos outro mondmero

insaturado de modo monoetilénico introduzidos por

polimerizacgao.

As massas moleculares médias My dos polimeros
anidénicos (ii) s&o, por exemplo, de 30 000 D a 10 milhdes
D, preferencialmente de 100 000 D a 1 milhdes D. Estes
polimeros tém, por exemplo, valores K (determinados de
acordo com H. Fikentscher em solugdo de sal de cozinha
aquosa a 5% com um pH de 7, uma concentracdo polimérica de
0,5% em peso e uma temperatura de 25°C) de 20 a 250, de
preferéncia de 50 a 150.

A invencado tem ainda por objeto a utilizacado de um
composto anidénico polimérico de acordo com a invengao como
adicdo a pasta de papel na produgdo de papel, cartdo e
papeldo, na presenca de pelo menos um polimero catidnico
contendo unidades de vinilamina para o aumento da
resisténcia mecdnica a seco.

Numa forma de execucdo preferida da invencgao, doseia-
se primeiro &cido ligninossulfdénico e/ou ligninossulfonato
a pasta de papel, Junta-se depois o polimero contendo
unidades de vinilamina e desidrata-se depois a pasta de
papel. Prefere-se em particular uma forma de execucao do
processo de acordo com a invengdo, em que, apds a adicdo do
dcido ligninossulfénico e/ou ligninossulfonato e de pelo
menos um polimero contendo unidades de vinilamina, a pasta

de papel se Jjunta ainda um copolimero anidnico contendo



15

unidades de amida do &cido vinilcarboxilico, que pode ser
obtido através da copolimerizacdo de
(a) pelo menos uma amida do acido N-vinilcarboxilico

com a Férmula

2

R
CH,=CH—N RO
CO—R
em que R?, R° = H ou Ci— a Cs—alquilo,

(b) pelo menos de um mondmero insaturado de modo
monoetilénico contendo grupos acido e/ou dos
respetivos sais de metal alcalino, de metal
alcalinoterroso ou de amdénio e, eventualmente,

(c) outros mondémeros insaturados de modo

monoetilénico, e, eventualmente,

(d) compostos que apresentam pelo menos duas ligacdes

duplas insaturadas de modo etilénico na molécula.

A seguir a pasta de papel ¢ desidratada.

Como materiais fibrosos para a producdo das polpas,
tem-se em consideracdo todas as qualidades dque podem ser
utilizadas para esse fim, como, por exemplo, pasta
mecanica, pasta quimica branqueada e nao branqueada, bem
como pastas de papel de todas as plantas monocotiledédneas.
A pasta mecadnica pertencem, por exemplo, pasta de fibra
recuperada, pasta termomecanica (TMP) , pasta
gquimiotermomecénica (CTMP), pasta mecénica pressurizada,
pasta semiquimica, pasta quimica de elevado rendimento e
pasta mecadnica de refinador (RMP). Como pasta quimica, tem-
se em consideracédo, por exemplo, pasta quimica de sulfato,
de sulfito e de soda. Preferencialmente, utiliza-se pasta
quimica ndo branqueada, que também ¢é designada por pasta
Kraft ndo branqueada ou uma pasta de papel reciclado. As
plantas monocotileddneas apropriadas para a producdo de
pastas de papel sao, por exemplo, arroz, trigo, cana de

agucar e quenafe. Na produgdao das polpas, emprega-se
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sobretudo papel de reciclagem, que é utilizado por si sé ou
em mistura com outros materiais fibrosos ou tem—-se por base
misturas de fibras de uma matéria-prima e desperdicios de
papel revestido reciclado de, por exemplo, sulfato de pinho
branqueado em mistura com desperdicios de papel revestido
reciclado. A desidratacdo da pasta de papel € usualmente
realizada no crivo de uma magquina de producdo de papel. O
processo de acordo com a invencdo € particularmente
significativo na producdo de papel e de cartdo a partir de
papel de reciclagem, visto aumentar claramente as
propriedades de resisténcia das fibras recicladas.

O valor de pH da suspensdo de matéria é, por exemplo,
de 4,5 a 8, sobretudo de 6 a 7,5. Com vista a ajustar o
valor de pH, ¢é possivel empregar, por exemplo, um acido
como o &cido sulfurico ou sulfato de aluminio.

Os polimeros contendo unidades de vinilamina, ou seja,
o componente catidénico dos polimeros a ser doseados na
pasta de papel, sao adicionados no processo de acordo com a
inven¢do, por exemplo, a matéria consistente ou de
preferéncia a uma matéria de baixa consisténcia. O local de
adicdo encontra-se de preferéncia antes dos crivos, podendo
encontrar-se igualmente entre uma etapa de cisalhamento e
um crivo, ou a Jjusante. O componente anidnico também & de
preferéncia doseado a matéria de baixa consisténcia.

Numa forma de execucdo particularmente preferida do
processo de acordo com a invengdo, doseia-se primeiro o
4dcido ligninossulfdénico ou ligninossulfonato, depois, como
componente catidénico uUnico, um polimero contento grupos de
vinilamina e, a seguir, um polimero anidénico de
vinilformamida. No entanto, também ¢é possivel adicionar
primeiro o componente catidnico (polimero contendo unidades
de vinilamina como componente catidénico Unico) a pasta de
papel e dosear o componente anidénico ao mesmo tempo, mas em
separado, do componente catidnico a pasta de papel. O

polimero contendo unidades de vinilamina é utilizado, por
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exemplo, numa quantidade de 0,05 a 2,0% em ©peso,
preferencialmente de 0,1 a 1% em peso, em relagcdo a pasta
de papel seca. A relacdo de componente catidénico (polimero
contendo unidades de vinilamina) para componente anidnico
polimérico (&cido ligninossulfénico e/ou ligninossulfonato
ou combinacéo de adcido ligninossulfénico e/ou
ligninossulfonato com pelo menos um polimero anidénico de
vinilformamida) ¢é, por exemplo, de 5 : 1 a 1 : 5 e
encontra-se preferencialmente na gama de 2 : 1 a 1 : 2.

Pelo processo de acordo com a 1invencao, obtém-se
produtos de papel, que apresentam, relativamente ao
processo do estado da técnica, uma maior resisténcia
mecdnica a seco com uma resisténcia a humido ao mesmo tempo
baixa. Estes papéis apresentam, em comparagdo com 0S
produtos de papel conhecidos, em especial um elevado valor
CMT.

As partes indicadas nos exemplos gue se seguem Sao
partes de peso, as percentagens sdo relativas ao peso das
substédncias. Determinou-se o valor K dos polimeros de
acordo com H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Volume 13, 58
- 64 e 71 - 74 (1932), a uma temperatura de 20°C em
solucdes de sal de cozinha aquosa a 5% em peso, com um
valor de pH de 7 e uma concentragdo polimérica de 0,5%.
Neste caso, K = k * 1000.

Para os diferentes testes, produziu-se em experiéncias
laboratoriais folhas numa unidade laboratorial Rapid-
Kothen. Determinou-se o alongamento até rotura a humido de
acordo com a DIN 53 112, folha 2. Determinou-se o valor CMT
de acordo com a DIN 53 143, a forgca de compressao (valor
SCT) de acordo com a DIN 54518 e a pressdo de rotura a seco
de acordo com a DIN 53 141.

Exemplos
A partir de papel de reciclagem misturado a 100%,

produziu-se primeiro uma suspensdo de matéria aquosa a 4%,
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que foi depois diluida para uma densidade de 0,4%. O valor
de pH da suspensédo era de 7,1, o grau de moagem da matéria
era 40° Schopper-Riegler (°SR). A suspensao de matéria
continha 0,27% de um antiespumante comercial (Afranil®
SLO). Foi depois repartida em 9 partes iguais e foi
processada, de acordo com o Exemplo comparativo 1 ou de
acordo com os Exemplos 1 a 8 na presenga dos polimeros
indicados na Tabela 1 numa unidade Rapid-Kothen, obtendo-se
folhas com um peso béasico de 120 a 130 g/m°. De modo a ser
possivel comparar ©os resultados uns com ©0s outros,
converteu-se o0s valores de medicdo individuais em folhas
com uma gramatura de 120 g/m’. Os resultados assim obtidos

encontram-se apresentados na Tabela 1.

Exemplo comparativo 1
A partir da suspensdao de matéria acima descrita,

formou-se uma folha sem outros aditivos.

Exemplos 1 a 8

Utilizou-se os seguintes polimeros:

Como ligninossulfonato, empegou-se uma solugao agquosa

a 54,69% comercial do sal de céalcio do Acido

ligninossulfdnico.

PVAm 1: Como polimero catidnico, empregou—-se um

homopolimero hidrolisado até 50% de N-vinilformamida

na forma de uma solugdo aquosa a 13%. O polimero tinha

uma massa molecular M, de 400 000.

Polimero anidnico 1: Copolimero de 70% de N-

vinilformamida e 30% de acrilato de sdédio com uma

massa molecular M, de 400 000.

Nos Exemplos 1 a 8 doseou-se, respetivamente numa
amostra da pasta de papel acima descrita, primeiro as
quantidades, respetivamente indicadas na Tabela 1, de
ligninossulfonato, misturou-se bem a amostra, adicionou-se

depois, apds um tempo de permanéncia de 20 segundos, o
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polimero catidénico (PVAm 1), voltou-se a misturar bem a
mistura, Juntou-se, apds um tempo de permanéncia de 20
segundos, o polimero anidénico 1, misturou-se bem a pasta de
papel assim obtida e desidratou-se depois numa unidade
Rapid-Kéthen. Os wvalores convertidos para folhas com uma
gramatura de 120 g/m2 para a pressao de rotura a seco, O

valor SCT e o valor CMT encontram-se indicados na Tabela 1.

Tabela 1
Exemplo 1
comparativo
Exemplo 1 2 3 4 5 6 7 8
Ligninossulfonato - 0,5 1,0 1,5 1,0 2,0 3,0 0,5 1,0
[%]
PVAm 1 [%] - 0,5 0,5 0,5 1,0 1,0 1,0 0,5 0,5
Polimero anidnico - - - - - - - 0,5 0,5

[%]

Pressio de rotura | 318,0 | 358,8 | 357,6 | 357,8 | 394,2 | 376,8 | 388,5 | 417,7 | 415,6

[kPa]

Aumento [%] 0 13 12 13 24 18 22 31 31
valor SCT [kN/m] 1,88 2,09 2,11 2,09 2,22 | 2,36 | 2,21 | 2,48 | 2,42
Aumento [%] 0 11 12 11 18 26 17 32 29
valor CMT [N] 116,5 | 156,83 | 158,6 | 150,24 | 166,58 | 171,6 | 175,2 | 170,3 | 182,2

Aumento [%] 0 35 36 29 43 47 50 46 56
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgcdo de papel, cartdo e papelao
com uma elevada resisténcia mecédnica a seco, através da
adigcdo em separado de um polimero catidnico contendo
unidades de vinilamina e de um composto anidénico polimérico
a uma pasta de papel, desidratacdo da pasta de papel e
secagem dos produtos de ©papel, caracterizado por se
utilizar, como composto anidénico polimérico

(i) 4acido ligninossulfdénico e/ou um ligninossulfonato

e

(ii) pelo menos um copolimero, que se pode obter

através da copolimerizacédo de

(a) pelo menos uma amida do dcido N-

vinilcarboxilico com a Fdédrmula

2

R
CH,=CH—N{ O
CO—R

em que R?, R’ = H ou Ci- a Ce—alquilo,

(b) pelo menos de um mondmero insaturado de modo
monoetilénico contendo grupos &cido e/ou dos
respetivos sais de metal alcalino, de metal
alcalinoterroso ou de amdénio e, eventualmente,

(c) outros monémeros insaturados de modo
monoetilénico, e, eventualmente,

(d) compostos gue apresentam pelo menos duas
ligagbes duplas insaturadas de modo etilénico na

molécula

2. Processo de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado por se utilizar, como polimero catidnico
contendo unidades de vinilamina, pelo menos um composto que
pode ser obtido através da polimerizacdo de pelo menos um

mondmero com a Fdoérmula



KR
CH,=CH—N (),

N 1

CO—R
em que R', R® = H ou C;— a Cg-alquilo,
e posterior separacao parcial ou total dos grupos -CO-R?
das unidades, introduzidas por polimerizacdo no polimero,

dos mondémeros I com a formacdo de grupos amina.

3. Processo de acordo com a reivindicagédo 1 ou 2,
caracterizado por se utilizar, como polimero catidnico
contendo unidades de vinilamina, um homopolimero

Q.

hidrolisado pelo menos até 1% de mol de N-vinilformamida.

4. Processo de acordo com uma das reivindicacgbes 1 a 3,
caracterizado por se wutilizar, como polimero catidnico
contendo unidades de vinilamina, um copolimero que pode ser
obtido através da copolimerizacédo de

(a) pelo menos uma amida do &cido N-vinilcarboxilico

com a Fdérmula

R
CH,=CH—N_ (),

1

CO—R

em que R?, R’ = H ou Ci— a Cg-alquilo,
(b) pelo menos de um mondmero insaturado de modo
monoetilénico contendo grupos dcido e/ou dos
respetivos sais de metal alcalino, de metal
alcalinoterroso ou de amdénio e, eventualmente,
(c) outros mondémeros insaturados de modo
monoetilénico, e, eventualmente,
(d) compostos que apresentam pelo menos duas ligacdes
duplas insaturadas de modo etilénico na molécula
e, a segulir, separacao parcial ou total dos grupos -CO-R1
das unidades introduzidas por polimerizacdo no polimero dos
monémeros I com a formagdo de grupos amina, em gue o teor

dos grupos amina no copolimero é pelo menos 10% de mol



maior do que o teor de unidades de mondémeros insaturados de

modo monoetilénico contendo grupos &acido.

5. Processo de acordo com uma das reivindicagbdes 1 a 4,
caracterizado por se utilizar, como polimero catidnico
contendo unidades de vinilamina, polivinilamina e/ou um
homopolimero hidrolisado até pelo menos 50% de mol da N-

vinilformamida.

6. Processo de acordo com uma das reivindicacbes 1 a 5,
caracterizado por se utilizar, como ligninossulfonato, os
sais de sédio, de potéssio, de amdbnio, de célcio, de

magnésio hidrossoluveis ou as respetivas misturas.

7. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 6,
caracterizado por se utilizar o polimero catidnico contendo
unidades de vinilamina numa quantidade de 0,05 a 2,0% em

peso, em relacdo a pasta de papel seca.

8. Processo de acordo com uma das reivindicacgbes 1 a 7,
caracterizado por se utilizar o polimero catidnico contendo
unidades de wvinilamina e 4cido ligninossulfdénico e/ou

ligninossulfonato na relacgcdo de peso de 5 : 1 a 1 : 5.

9. Processo de acordo com uma das reivindicacbes 1 a 8,
caracterizado por se utilizar o polimero catidnico contendo

unidades de vinilamina e 4Acido 1ligninossulfdénico e/ou

ligninossulfonato na relacdo de peso de 2 : 1 a 1 : 2.
10. Processo de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a 9,
caracterizado por se dosear primeiro acido

ligninossulfdénico e/ou ligninossulfonato a pasta de papel,
se juntar depois o polimero catidénico contendo unidades de

vinilamina e se desidratar em seguida a pasta de papel.



11. Processo de acordo com uma das reivindicacdes 1 a 9,
caracterizado por se dosear primeiro o polimero catidnico
contendo unidades de vinilamina a pasta de papel, se Jjuntar
depois &cido ligninossulfdénico e/ou ligninossulfonato e, em

seguida, se desidratar a pasta de papel.

12. Processo de acordo com a reivindicacao 10,
caracterizado por, apds a adicédo do acido ligninossulfdnico
e/ou ligninossulfonato e de pelo menos um polimero
catidénico contendo unidades de vinilamina a pasta de papel,
se Jjuntar ainda um copolimero anidénico contendo unidades de
amida do 4cido vinilcarboxilico, gque pode ser obtido
através da copolimerizacdo de

(a) pelo menos uma amida do &cido N-vinilcarboxilico

com a Fdérmula

2

R
CH,=CH—N .,
CO—R

em que R?, R’ = H ou Ci- a Cs—alquilo,

(b) pelo menos de um mondmero insaturado de modo
monoetilénico contendo grupos acido e/ou dos
respetivos sais de metal alcalino, de metal
alcalinoterroso ou de amdénio e, eventualmente,

(c) outros mondémeros insaturados de modo
monoetilénico, e, eventualmente,

(d) compostos que apresentam pelo menos duas ligacdes

duplas insaturadas de modo etilénico na molécula.

13. Utilizacdo de um composto anidnico polimérico de
acordo com a reivindicacédo 1, como aditivo para pasta de
papel na producadao de papel, de cartdo e de papeldo, na
presenga de pelo menos um polimero catidnico contendo
unidades de vinilamina, com vista a aumentar a resisténcia

mecdnica a seco.
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