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“Método de polimerizacdo em solugdo
de um polimero catiénico acionavel por ion”
Relatorio Descritivo
Antecedentes da Invencédo

A presente invencéo é dirigida a polimeros catidnicos soluveis
em agua ou dispersaveis em agua, aciondveis ou sensiveis a ions, €, mais

particularmente, a método de produgéo desses polimeros catidnicos.

Foi proposto que os polimeros catibnicos acionaveis pot ions
fossem usados como ligantes para as tramas fibrosas no fabrico de
produtos descartaveis tais como fraldas, tecidos Umidos, artigos de
vestudrio para incontinéncia ¢ produtos de higiene feminina. Foi desco-
berto que esses polimeros catidnicos acionédveis por ions tém resisténcia
adequada no uso para ligar em conjunto diferentes camadas fibrosas de
produtos descartaveis, mas, dissolver-se-&0 ou desintegrar-se-30 pron-
tamente em agua, proporcionando a possibilidade de descarte do produto
por descarga do vaso, se desejado. O polimero temn uma “propriedade de
acionamento” significando que o polimero € insolivel em solugdes de sal
monovalente e/ou bivalente em concentragdes acima de cerca de 0,3%
em peso, mas, é soluvel, quando a solugdo for diluida com agua, tal como
quando o produto é descartado na agua contida num vaso. lIsto permite

que a trama fibrosa se separe e disperse, possibilitando que o produro

seja descartado.

Os polimeros sensiveis a ions compreendidos de acido acrili-
co ¢ alquil ou aril acrilatos sdo descritos nas Patente US 5.312.883,
Patente US 5.317.063 e Patente US 5.384.189. Qs polimeros acionaveis
por lons descritos nestas patentes sdo terpolimeros bascados em acido
acrilico, que compreendem acido acrilico parcialmente neutralizado,
acrilato de butila e acrilato de 2-etilhexila. Os terpolimeros revelados
séo, porém, limitados na sua aplicagdo como material ligante descarrega-
vel para areas geograficas tendo dgua mole em lugar de agua dura, por-

que estes terpolimeros fracassam em dispersar-se adequadamente na
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agua contendo mais do que cerca de 15 partes por milhdo de ions de Ca?*
e/ou Mg,

Na Patente US 6.423.804, é descrita uma modificagdo dos
terpolimeros de acido acrilico das Patentes acima referenciadas 883, ‘063
e ‘189. Mais especificamente, a Patente ‘804 revela um terpolimero do
acido acrilico de anion de sulfonato modificado que tem dispersabilidade
melhorada em 4gua relativamente dura, em comparacao com os terpoli-
meros inalterados das Patentes acima referenciadas. O terpolimero
modificado de sulfonato da Patente ‘804 & preparado a partir de quatro
mondmeros, nomeadamente Aacido acrilico, um mondmero contendo
sulfonato  tal como 2-acrilamido-2-metil-l-acido  propanossulftnico
(AMPS) ou o sal de sodio do mesmo (NaAMPS), acrilato de butila ¢ acrila-
to de 2-etilhexila. Estes quatro monémeros sdo dissolvidos numa mistu-
ra de acetona/agua. A solucdo de mondmero é desoxigenada e a solugdo
de mondmero junto com um iniciador dissclvido em acetona sdo, entao,
adicionadas em conjunto e polimerizadas. A destilacdo remove o excesso
de acetona ¢ ¢, entdo, adicionada agua desionizada para reduzir a visco-

sidade da solucéo polimérica.

Embora sejam conhecidas numerosas técnicas de polimeriza-

cdo de solucdo, subsiste a necessidade de proporcionar um método de

‘preparacdo de polimeros catidnicos aciondveis por ion, porque os polime-

ros anidnicos sensiveis a ions baseados em 4cido acrilico e os terpolime-
ros de acido acrilico modificados por dnjon de sulfonato das Patentes
acima referenciadas, quando usados como ligantes para produtos -de
higiene pessoal, tais como tecidos umidificados, tém tipicamente reduzi-
da molhabilidade inicial das l1dminas, dureza aumentada das laminas
secas, pegasojidade aumentada das laminas, reduzida possibilidade de
pulverizacao do ligante e custo de produto relativamente elevado. De
preferéncia, o processo deveria desejavelmente resultar em alto rendi-
mento do polimero, ser relativamente econdmico e ser passivel de produ-
¢d0 em escala para uma base comercial. Além disso, o processo deve

proporcionar um polimero catinico tendo peso molecular relativamente
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elevade, porque o peso molecular alto prové a forca necessaria ao uso
como ligante da trama fibrosa. Finalmente, o processo deveria ser ambi-
entalmente amigavel, isto é, ndo deveria, de preferéncia, usar nenbum
poluente do ar prejudicial (HAP) nem nenhum composto organico volatil

{(VOC) que pudesse contribuir para poluicéo do ar.
Sumario da Invengio

Um método de producéo de um polimero catidnico acionavel
por ion compreende a copolimeriza¢do em solucdo de um ou mais mond-
meros cationicos de funcgdoe vinilica, um ou mais mondmeros de vinil
insoltweis em agua ou hidrofébicos com cadeias laterais de alquil de até
4 carbonos de comprimento e, opcionalmente, uma quantidade secunda-
ria de um ou mais mondémeros de vinil com grupos alquil lineares ou
ramificados mais longos do que 4 carbonos, alquilhidroxi, polioxialquile-
no ou outros grupos funcionais. A polimerizacdo da solucio ¢ realizada
por polimerizagdo de radical livre numa mistura de acetona e agua.
Depois da copolimerizagéo estar completa, o solvente de acetona é remo-

vido e substituido por agua, para dar uma dispersdo aquosa do politnero

catidénico acionavel por ion.

Mais especificamerite, as etapas do processo incluem prepa-
rar uma solugio de solvente misturado de dgua e acetona e aquecer a
solugdo solvente. De preferéncia, a solugéo solvente é aquecida a refluxo.
Depois disso, as etapas do processo incluem misturar com a solugéo
solvente um ou mais mondmeros catiénicos de funcgioe vinilica, um ou
mais mondmeros de vinil hidrofobicas tendo cadeias laterais de alquil de
1-4 atomos de carbono, opcionalmente cerca de 0% a 30% molar de um
ou mais outros monémeros de vinil com grupos alquil lineares ou ramifi-
cados mais longos do que 4 carbonos, alquilhidroxi, polioxialquileno ou
outro grupo funcional e um iniciador de radical livre, para formar uma
mistura reacional. A mistura reacional é aquecida durante um tempo
suficiente e a uma temperatura suficiente para polimerizar os monome-
ros e produzir o polimero catidnico acionavel por ion. Depois da polime-

rizagdo, a acetona é removida e é adicionada dgua para proporcionar uma
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dispersédo aquosa do polimero catifnico acionavel por ion, substancial-
mente isento de toda a acetona. As etapas de remogdo da acetona e
adi¢do de agua podem ser realizadas em qualquer seqiiéncia, incluindo
simultaneamente. O mondmero catidnico de funcfo vinilica preferido é
um sal de aménio quaternario que contém monémero de vinil tal como
cloreto de [2-(acriloxi)etil] trimetil aménio ¢ 0 mondmero de vinil hidrofé-

bico preferido € acrilato de metila.

O processo inclui, de preferéncia, reciclar a acetona a ser
reusada como o ingrediente de acetona da solucdo inicial de solvente de
acetona e agua. Reciclar a acetona tem a vantagem de tornar o presente
processo comercialmente econdomico e possivel. Além disso, a acetena
nao esta listada como um composto organico volatil (VOC), nem como um
poluente prejudicial do ar (HAP), que também ¢é vantajoso para propositos
de comercializagdo. Acresce que a acctona malerializa vantajosamente
um produto final de peso molecular relativamente alto em oposicao a
outros alcoois inferiores ou cetonas inferiores, tais como, por exemplo,
metanol ou etanol que poderiam ser usados como solventes para 0 mo-
nomero de vinil. Finalmente, a acetona é de remocao e recuperacio mais
facil a partir da mistura reacional em pureza elevada do que outros
solventes, de forma que pode ser reciclada para use em reagoes de poli-

merizagao subseqlientes.
Descricio Detalhada
da Modalidade Preferida

Os polimeros sintetizados de acordo com a presente invencao
sdo Uteis como ligantes e corriponent_es estruturais para néo tecidos secos
e umidos para aplicagdes, tais como revestimentos laterais do corpo,
materiais de distribuicdo fluida, materiais de absor¢ao de fluidos (onda)
ou linhagem de cobertura em varios produtos de cuidados pessoal. As
formulagdes de polimeros da presente invencdo sdo particularmente tteis
como material ligante para produtos de cuidados pessoais descartaveis
em agua, particularmente tecidos Umidos para uso pessoal, tais como

limpeza ou tratamento da pele, remogdo de maquiagem, remocdo de
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polimento de unhas, cuidados médicos e também tecidos para uso na
limpeza de superficies duras, cuidados de automoveis, incluindo tecidos
que compreendem agentes de limpeza, desinfetantes e similares. Os
produtos descartavels em liquidos mantém a integridade ou a resisténcia
a umido durante o armazenamento € uso ¢ separam-se ou dispersam-se
depois do descarle no banheiro, quando a concentragédo de sal ou lon cai
abaixo de um nivel critico. Os substratos apropriados para tratamento
incluem tecidos, tais como tecidos crepe ou ndo, produtos de co-
formacéo, tramas hidro-emaranhadas, colchdes de ar, polpas de lanu-

gem, tramas néo tecidas e composi¢bes dos mesmos.

A presente invencéo ¢ dirigida para um método de produgao
de polimeros catiénicos acionavels ou sensiveis a ions que sdo dispersa-
veis em agua ou soliveis em agua para uso como ligante para nao tecidos
referidos acima. O ligante prové resisténcia no estado seco, mas, de
modo mais importante, ajuda a manter um nivel desejade de resisténcia
no estado molhado pela possibilidade de acionar ions. Uma concentra-
cdo controlada de sal na solucdo umectante insolubiliza o ligante e per-
mite que funcione como adesivo para a trama. Quando o produto, de
preferéncia, um tecido umidificado € descartado no fluxe de descarga, a
concentracao de sal é diluida, o ligante fica soluvel e a resisténcia cal
abaixo de um nivel critico. Os polimeros acionaveis por ions tém, deste
modo, uma “propriedade de acionamento” tal que os polimeros sdo inso-
luveis numa composigdo umectante que compreende um agente de
insolubilizacdo de um tipo e concentragdo particulares, tais como solu-
¢oes de sal monovalente e/ou divalente em concentra¢es acima de cerca
de 0,3% em peso, mas, sdo soluveis quando diluidos com agua, incluihdo
dgua dura com até 200 ppm (partes por milhdo) de ions de célcio ¢ mag-

nésio. Isto permite que a trama se separc em pedagos pequenos e, em

ultirna instdncia, se disperse.

Os polimeros catidnicos acionaveis por ions sio o produto de
polimerizagdo de um ou mais monémeros catidnicos de fungéo vinilica e

um ou mais mondmeros de vinil hidrofdbicos com tamanhos de cadeia



10

15

20

6/24

lateral ‘de alquil de até 4 carbonos de comprimento. Numa modalidade
preferida, os polimeros catidnicos acionaveis por ions sdo o produto de
polimerizacdo de um monoémero catidnico de fungdo vinilica e um ou
mais mondmeros de vinil hidrofébicos com tamanhos de cadeia lateral de
alquil de até 4 carbonos de comprimento incorporados de uma maneira
aleatdria. Adicionalmente, pode ser empregada uma gquantidade secun-
daria, isto &, cerca de 0 a 30% molar de um ou mais outros mondmeros
de vinil com grupos lineares ou ramificados de alquil de comprimento
maior do que 4 carbonos, alquilhidroxi, policxialquileno ou outros grupos
funcionais. Os polimeros cati6nicos acionaveis por ions funcionam como
adesivos para tecidos, polpa de ar e outras tramas néo tecidas e propor-
cionam suficiente resisténcia em uso (tipicamente »118 g/cm) em solu-
¢des saiinas, especialmente cloreto de sbédio. As tramas nao tecidas
também sdo dispersaveis em agua da torneira (incluindo agua dura até
200 ppm como ions metdlicos), perdendo tipicamente a maior parte de

sua resisténcia a Umido (<12-30 g/cm) em 24 horas ou menos.

A estrutura genérica para os polimeros catibnicos acionaveis

“por ions polimerizados de acordo com o método da presente invengao €

mostrada abaixo:

em que x=1 a cerca de 15 por cento molar; y= cerca dc 60 até mais ou
menos 99 por cento molar; e z=0 até cerca de 30 por cento molar; Q ¢
selecionado a partir de C-Cq alquil amonio, Ci-Cs alquil-aménio quater-

nario e benzil aménio; Z é selecionado a partir de -0-, -C0OO-, -00C-,



20

25

30

7/24

-COHN- e -NHCO-; Ry, Ro, R3 sdo independentemente selecionados a
partir de hidrogénio e metil; R4 € selecionado a partir de C;-Csalquil, isto
é, metil, etil, propil e butil; ¢ Rs é selecionado a partir de hidrogénio,
metil, etil, butil, etilhexil, decil, dodecil, hidroxietil, hidroxipropil, pelioxi-
etileno e polioxipropileno. Os mondmeros catiénicos de fungdo vinilica
Uteis no método da presente invencdo incluem desejavelmente, mas, sem
limitagdo, cloreto de [2-(acriloxi)etil] trimetil aménio (ADAMQUAT); cloreto
de [2-(metacriloxi)etil] trimetil amdnio (MADQUAT); cloreto de (3-acrilami-
dopropiljtrimetil aménio; cloreto de N,N-dialildimetil aménio; cloreto de
[2-(acriloxi)etil] dimetilbenzil aménio; cloreto de (2-(metacriloxi)etil] dime-
tilbenzil aménio; cloreto de [2-(acriloxi)etil] dimetil amonio; cloreto de [2-
(metacriloxiletil] dimetil aménio. Também sdo possiveis mondmeros
precursores, tais como vinilpiridina, dimetilaminoetil acrilato e dimetila-
minoetil metacrilato, que podem ser polimerizados ¢ quaternizados por
reacoes pos-polimerizacido. Séo também Uteis 0s mondmeros ou reativos
de quaternizagdo que provéem diferentes contra-ions, tais como brometo,
iodeto ou metil sulfato. Qutros monomeros cationicos de funcao vinilica
que pode ser copolimerizados com um mondmero de vinil hidrofobico
também séo uteis na presente invengdo. Os mondmeros hidrofébicos
desejaveis para uso nos polimeros catibnicos sensiveis a ions da presente
invencdo incluem, mas, sem limitagdo, monémeros de alquil vinil C1-Cig
lineares ou ramificados, de preferéncia, alquil vinil €teres C1-Cq, vinil
ésteres, acrilamidas, acrilatos, metacrilatos ¢ outros mondmeros que
pode ser copolimerizados com o monémero catidnico. Conforme aqui
usado, o acrilato de metila monomérico é considerado ser um mondémcro
hidrofébico. O acrilato de metila tem uma solubilidade de 6 g/ 100 ml em

agua-a 20°C.

Numa modalidade preferida, o ligante é o produto de polime-
rizagdo de um acrilato ou metacrilato catiénico e um ou mais acrilatos ou

metacrilatos de alquila tendo a estrutura genérica:
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em que x~=1 para cerca de 15 por cento molar; y= cerca de 60 a cerca de
99 por cento molar; e z=0 para cerca de 30 mole por cento; R4 € selecio-
nado a partir de Cy-Cq alquil, isto ¢, metil, etil, propil e butil; Rs & sele-
cionado a partir de etilhexil, decil, dodecil, hidroxietil, hidroxipropil,

polioxietilenc e polioxipropileno.

Numa modalidade especialmente preferida, o polimero acic-

navel por ion tem a estrutura:

cm que x= 1 até cerca de 15 por cento molar; y = cerca de 85 até cerca de
99 por cento molar ¢ R é Ci-Cqalquil. Numa modalidade mais desejavel,
quando Ra é metil, x=3 até cerca de 6 por cento molar; y= cerca de 94 até

cerca de 97 por cento molar.

Os polimeros catidnicos acionaveis por ions podem ter um
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peso molecular médio que varia dependendo do uso final do polimere. Os
polimeros catidnicos acionaveis por ions tém um peso molecular médio
que varia desde cerca de 10.000 até cerca de 5.000.000 daltons. Mais
especificamente, os polimeros catiénicos acionaveis por ions tém um peso
molecular médio que varia desde cerca de 25.000 até cerca de 2.000.000
daltons ou, mais especilicamente ainda, desde cerca de 120.000 até cerca
de 1.000.000 daltons,

Os polimeros catidnicos acionéveis por ions podem ser prepa-
rados de acordo com uma variedade de métodos de polimerizagéo, dese-
javelmente um método de polimerizacéo de solucao, Um solvente apro-
priado para o método de polimerizagdo é uma solugéo solvente misturada
de Agua e acetona. A dgua funciona como solvente para o mondémero
catibnico ¢ a acetona funciona como solvente para o monomero de vinil.
A solucdo solvente contém, de preferéncia, desde cerca de 50% até cerca
de 90% em peso de acetona, com maior preferéncia cerca de 060% até
cerca de 85% de acetona e, com maior preferéncia, cerca de 70% até
cerca de 75% acetona, com o remanescente da solugdo sendo agua (isto
€, desde cerca de 10% até cerca de 50% em peso). Em todo caso, deve
ser usada uma quantidade suficiente de acetona para dissolver todo o
monodmero de vinil e iniciador usados e deve ser usada uma quantidade
suficiente da agua para dissolver todo o mondmero catidnico usado no
processo. Nos métodos de polimerizagdo da presente invengdo, sdo
usados iniciadores de radicais livres de polimerizacde. A selecdo de um
iniciador particular pode depender de varios fatores, incluindo, mas, sem
limitacdo, a temperatura de polimerizacdo, o solvente € o mondmeros
usado. Os iniciadores de polimerizagéo apropriados para uso na presen-
te invengéo incluem, mas, sem limitagdo, iniciadores azo tais como 2,2
azobisisobutironitrila, 2,2-azobis(2-metilbutironitrila), 2,2-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrila) e 2,2’-azobis(N,N’-dimetilencisobutilamidina). Tam-
bém podem ser usados iniciadores de perdxido de hidrogénio, tais como
difn-propil) peroxidicarbonato, di(sec-butil) peroxidicarbonato, d1(2

etilhexil) peroxidicarbonato, t-amil peroxineodecanoato, t-butil peroxineo-
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decanoato, t-amil peroxipivalato e t-butil peroxipivalato. A quantidade de
iniciador de polimeriza¢do pode variar desejavelmente desde cerca de
0,01 a S por cento em peso com base no peso total de mondmero presen:

te.

A temperatura de polimerizagao pode variar, dependendo do
solirente de polimerizagdo, monomeros ¢ iniciador usados, mas, em geral,
varia desde cerca de 20°C até cerca de 90°C. O tempo de polimerizagdo
varia geralmente desde cerca de 2 até aproximadamente 8 horas. Depois
de a polimerizagdo estar completa, substancialmente toda a acetona da
mistura reacional é removida, da mesma de forma que a acetona pode ser
reusada ou reciclada. O reciclo da acetona é uma caracteristica que

resulta em que o processo fica relativamente econdmico e viavel para

~ propdsitos comerciais. A acetona é, de preferéncia, removida da mistura

reacional por destilagfo. Contudo, pode também ser usado qualquer
outro método conhecido na técnica, por exemplo, um processo de extru-
s&0 €/ou um processo de evaporador de filme fino. Uma vez removida da
mistura reacional, a acetona é coletada e reciclada para uso como ingre-
diente de acetona da solugéo de solvente inicial de acetona e dgua. Pode
também ser necessario adicionar uma quantidade de acetona de comple-
tacdo, quando se prepara a solucdo de solvente de acetona/agua usando
a acetona reciclada, visto que geralmente é dificil recuperar 100% da
acetona a partir da mistura reacional. Foi descoberto que o uso de
acetona como solvente para o mondmero de vinil é essencial para o
processo da presente invencdo. Como notado acima, a acetona podc ser
reciclada, reduzindo, deste modo, a quantidade de matéria-prima neces-
saria no processo. Qutros alcoois inferiores misciveis na agua e/ou
cetonas inferiores sdo de remogdo relativamente mais dificil a partir da
mistura reacional € nao sio de facil obtencdo a elevadas concentracoes
na presenga de agua, que é critica para a reciclagem do solvente. Adicio-
nalmente, a acetona ndo estd listada como composto organico volatil
(VOC) e/ou poluente prejudicial do ar (HAP). Deste modo, ndo existe

nenhuma manipulacdo especial restritiva exigida que possa aumentar
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substancialmente o custo do processo. Finalmente, foi descoberto que a
acetona, mas, nao outros alcoois inferiores e/ou cetonas inferiores,
usada no presente processo de polimerizacdo, resulta vantajosamente
num polimero catidnico de produto final de peso molecular relativamente
elevado. O elevado peso molecular proporciona a alta resisténcia que €
necessaria para usar o polimero como ligante da trama fibrosa. De
preferéncia, o peso molecular do polimero catiénico, conforme medido
pela sua viscosidade inerente (uma técnica bem conhecida), é igual ou

maior do que 1,0 e, com maior preferéncia, igual ou maior do que 1,6.
Exemplos
Exemplo 1
Preparacio € Avaliacdo
de um Polimero Catidnico Sensivel a fons
Preparacio
Acctona (um produto de VWR de Westchester, PA, 444,14
gramas) ¢ agua desionizada (148,05 gramas) foram carregadas num
frasco de fundo redondo de 3 litros equipado com um condensador de
refluxo, meios de agitacdo e um termopar. Esta mistura foi arrefecida
num banho de agua gelada e borbulhada com nitrogénio por 20 minutos
para remover o oxigénio. Depois de 20 minutos, a mistura reacional foi
mantida sob pressdo positiva de nitrogénio e a temperatura foi elevada ao

ponto de ebulicdo da mistura {mais ou menos 60°C) usando uma manta

de aquecimento como fonte de calor.

Foi preparada uma primeira mistura de mondémero mistu-
rando 9,15 gramas da agua desionizada e 39,32 gramas de Adamquat

MC-80 (uma solucdo aquosa a 80% de cloreto de [(2-acriloxiletil] trimeti-

- laménio, um produto de Atofina, Filadélfia, PA). Foi preparada uma

segunda mistura de monémero misturando 335,26 gramas de acrilato de
metila (Sigma- Aldrich, St. Louis, MO), 51,08 gramas de acetona e 2,23
gramas de VAZO 52 (um iniciador de radical livre disponivel a partir de

DuPont, de Wilmington, DE). Estas duas misturas de mondmero foram
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adicionadas simultaneamente durante o curso de 4 horas no frasco que
contém a mistura de refluxo acetona/agua. No fim da adicdo do mond-
mero, foram adicionados 5,19 gramas de agua desionizada e 15,57 gra-
mas de acetona & mistura reacional. A mistura de reacdo foi aquecida
por mais 4 horas depois do final da adicdo do monémero. Ao arrefecer, o
produto da reacdo é uma solugao polimérica clara de cerca de 35% de
sOlidos com uma viscosidade de 1220 cps (viscosimetro de Brookfield,
temperatura ambiente, fuso RVT #2, velocidade 20). A conversdo do
monomero foi determinada ser de 96% com base na analise por cromato-

grafia gasosa.

Para remover a acetona, o frasco foi ajustado com um con-
densador de destilagdo ¢ um frasco de coleta. Foi adicionada agua desi-
onizada (1.220 gramas) a solugdo polimérica e a temperatura foi elevada.
Foi mantido um leve fluxo de nitrogénio sobre a mistura para ajudar a
remogdo do destilado. O destilado (608 gramas) foi recuperado durante
cerca de 4 horas, & medida que a temperatura do produto se clevava a
partir da temperatura ambiente até cerca de 99°C. A composicao do
destilado foi constatada conter 73,0% de acetona e 1,5% de acrilato de
metila por cromatografia gasosa. Visto que nenhuns outros materiais
foram identificados por cromatografia gasosa, o restante 25,5% é pensado
ser agua. No final da destilagio, a mistura aquosa restante foi arrefecida
e foi adicionada uma mistura de 4,8 gramas de perdxido de hidrogénio a
50% (Sigma-Aldrich, de St. Louis, MO} ¢ 8,0 gramas de dgua desionizada.
A mistura aquosa de polimeros era ligeiramente nebulosa. O pH deste
material era de 3,9, a viscosidade era de 40 centipoise e o percentual de
solidos era de 21,7. Os polimero contém menos do que 0,5% em peso de
acetona residual. A viscosidade inerente do polimero, uma medida do

peso molecular, era de 1,54,
Avaliagio do Produto Néo Tecido
de Passagem de Ar Ligado Termicamente

Um substrato fraco de nédo tecido de teste, termicamente

ligado de passagem de ar (TBAL) foi fabricado a partir de polpa de madei-
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ra NF405 Weyerhauser e fibras de ligante KoSA T-255. A fibra de ligante
tinha um ntcleo de poliéster e uma envoltura de polietileno que derretia
a aproximadamente 130°C. A trama de passagem de ar foi formada
usando aproximadamente 4% de fibra de ligante e termicamente ligada
acima da temperatura de fusdo da envoltura. A lamina de base TBAL
tinha um peso de base médio de 51 gm? e um calibrador médio de 1,0
mm. O substrato de TBAL tinha uma resisténcia residual a tracéo a
umido na direcéo transversal (CD) de aproximadamente 11,8 g/cm em
dgua. Uma quantidade uniforme e consistente de cada ligante foi aplica-
da ao substrato via unidade de pulverizagio pressurizada. Esta unidade
de pulverizacao de camada manual é projetada de modo a se assemelhar
muito a operagao de uma maguina comercial de passagem de ar usando
ligantes liquidos ou de emulsdo, mas, numa escala muito menor. O
equipamento € alojado num invélucro de pequena armagéo, que pode ser
colocado sob uma camara de laboratério. A unidade tem um suporte de
amostra estacionario (25,4 x 33 ¢m) no centro da unidade ¢ um cabecote
de pulverizagdo movel diretamente sobre o suporte de amostra. Uma
caixa de vacuo estd instalada sob a secdo de suporte de amostra para
ajudar a puxar o ligante para dentro da trama durante o processo de
aplicagéo. A lamina manual é colocada na caixa de vacuo e o cabegote de
pulverizacao é deslodado através do substrato, 4 medida que o ligante é
pulverizado num padrdo plano conformado em V. O ligante € alojado
num vaso de armazenamento pressurizado localizado fora do gabinete de
pulverizacdo e é liberado para o bicos de pulverizagio via tubulacao
flexivel de elevada pressdo. O cabegote de pulverizacio com seu conjunto
de bico de pulverizagéo (Spraying Systems Company) é deslocado sobre a
amostra por meio de um conjunto de deslizamento de correia acionada,
proporcionande a desejada uniformidade de aplicagdo e velocidade. O
cabecote de pulverizacdo poderia ser operado a velocidades perto de 180
fpm e a pressao de atomizagéo de pulverizacdo poderia ser fixada téo aito
quanto 14 kgem<. A amostra foi removida manualmente e seca num

Secador de Ar Werner Mathis, Modelo LTV (TAD), nas temperaturas
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indicadas € durante os tempos indicados. O peso de base final das

amostras com ligante era aproximadamente de 63-64 gsm.
Prova de Ruptura por Tracgéo

Um testador ténsil SinTech 1/D com software Testworks de
versdo 3.03 foi usado para todas as provas de amostra. Foi utilizada
uma célula de carga de 100 Newton com apertos pneumaticos. Emprega-
ram-se um comprimento de medida de 5 cm e uma velocidade de cruzeta
de 25 cm/minuto. Foram registrados os valores de pico de carga (em
g/cm) de réplicas de amostra e tiveram as médias calculadas e reporta-
das como resisténcia a tracio a imido da dire¢do de maquina (MDWT) ou
resisténcia a tracao a Umido de direcdo cruzada (CDWT), dependendo de
como a medida foi feita. A resisténcia em uso de cada amostra foi simu-
lada por 1) embebimento da amostra elastica numa solucdo salina do
tipo de sal e concentracio desejados ou uma solucéo umectante formu-
lada contendo sal ou 2) aplicagdo de uma das solugdes acima menciona-
das num complemento fixado (tipicamente 200%-300%). As amostras
foram deixadas equilibrar durante varias horas antes de medir a resis-
téncia a tragcdo. A forca de descarte ou dispersibilidade foi avaliada
transferindo amostras tratadas como “em uso” para um excesso (tipica-
mente 800 mL) de agua desionizada ou agua dura de nivel de dureza
espécificada (como ion metalico) e permitindo-lhes embeber durante o

tempo indicado, antes que fosse medida a resisténcia a tracéo.
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Resultados

CDWT ndo corrigido (g/cm} em TBAL,
25% de Ligante

Condigdes de secagem do forno: 180°C, 23

segundos

4% NaCl (embebido Agua desionizada
Exemplo .
durante a noite) {1 h de embebicio)

1 135+ 11 19,7+£2,0

Exemplos 2-5
Preparacdo e Avaliacdo de Polimeros Catidnicos
5 Sensiveis a fons Usando Destilado Reciclado
Preparacéo

A composigdo polimérica do Exemplo 1 foi preparada de uma

maneira substancialmente semelhante ao procedimento do Exemplo

Visto que o destilado continha acrilato de metila, foram adicionados um

10 pouco de Adamquat ¢ VAZO 52 no comego da polimerizacéo, para norma-

lizar a composicAdo monomérica no frasco. Igualmente, foi feita alguma

correcdo de ligeiras diferencas na relacdo acetona/agua no destilado. A

seguir, estd uma tabulagédo destas mudangas e os produtos resultantes

da reacdo. O destilado de acetona do Exemplo 1 foi usado no processo de

15 polimerizagao do Exemplo 2, enquanto a acetona destilada do Exemplo 2

foi usada no processo de polimerizagdo do Exemplo 3. Do mesmo modo,

o destilado de acetona do Exemplo 3 foi usado no processo de polimeriza-

¢éo do Exemplo 4 e o destilado de acetona do Exemplo 4 foi usado no

processo de polimerizagdo do Exemplo 5.
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Estes exemplos demonstram a capacidade de coletar o sol-
vente destilado em quantidades e composi¢oes semelhantes a quantidade

e composicao do contetdo do frasco do Exemplo 1.
Avaliacao do Produto
5 A avaliagdo de produto foi conduzida da mesma maneira
delineada nos Exemplos 1.
CDWT néo corrigido(g/cm) TBAL,
25% de Ligante
Condigoes de secagem do forno: 180°C, 23

segundos

4% NaCl (embebida

Exemplo durante a noite)
4% NaCl (embebida Agua
durante a noite) Desionizada
{1 hora de
embebicao)
1 343 £ 27 505
2 316 + 36 60+ 19
3 349 £ 40 68 £ 15
4 333+20 67+ 10
S 323125 55+9
Conclusio

A reciclagem da acetona até 5 vezes ndo teve nenhum efeito
10 sobre o peso molecular do polimero ou sobre o desempenho do polimero

como ligante.
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Exemplos 6-8
Outra Preparacao ¢ Avaliacéo
de Outros Polimeros Catidnicos Sensiveis a fons
Variando o Nivel de Iniciador
Exemplo 6
Preparacio do Polimero

Colocaram-se acetona (426,94 gramas) e agua desionizada
(133,84 gramas) num frasco de 3 litros a seguir ao procedimento delinea-
do no Exemplo 1. A primeira mistura de mondmero era composta de
42,42 gramas de Adamquat MC-80 ¢ 45 gramas de agua desionizada. A
segunda mistura de mondémero era composta de 286,56 gramas de metil-
acrilato, 135 gramas de acetona e 1,92 gramas de VAZO52. A meia vida
do iniciador é de cerca de 180 minutos & temperatura de reagdo. O
monomero foi adicionado como indicado no Exemplo 1. Depois da adi¢do
do mondmero, o produto de reagdo foi aquecido por mais duas horas
antes do arrefecimento. O produto de reagéo é uma solugéo clara con-
tendo 30% de polimero com uma viscosidade de cerca de 300 centipoise.
A conversdo do mondmero foi de 93,5%. A solugdo de reacéo foi trans-
formada numa mistura de polimero aquoso adicionando 800 gramas de
agua e destilando a acetona durante cerca de 6,5 horas. O produto
aquoso final tinha um pH de 4,0, uma viscosidade de 210 centipoise e
solidos porcentuais de 25,5%. O produto polimérico final seco tinha uma

viscosidade inerente de 1,49.
Exemplo 7
Preparacao do Polimero

O produto foi preparado na mesma maneira que no Exemplo
6, com a excecdo de que o nivel de iniciador foi baixado para 1,28 gra-
mas. O produto aquoso final tinha um pH de 3,9, uma viscosidade de 87
centipoise € um porcentual de sélides de 24,5%. O produto polimérico

final seco tinha uma viscosidade inerente de 2,01.
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Exemplo 8
Preparagiao do Polimero

O produto foi preparado na mesma maneira que no Exemplo

6, com a excecdo de que o nivel de iniciador foi baixado para 0,64 gra-

5 mas. O produto aquoso final tinha um pH de 3,8, uma viscosidade de 50
centipoise e um porcentual de sdlidos de 25,5%. O produto polimérico

final seco tinha uma viscosidade inerente de 3,08.
Avaliacdo do Produto

A avaliacio do produto foi conduzida da mesma maneira

10 delineada no Exemplo 1.

CDWT apés uma hora

CDWT em 4% NaCl de embebicdo em

(embebida durante a

Exemplo _ solucéo de agua
noite}
destonizada
(g/cm)
(g/cm)
6 109£9,8 18,5+0,4
7 11729 4111
8 1616 96+ 12 (1 h)
26+ 1 (24 h)
Concluséo

Peso molecular elevado pode ser alcangado com graus varia-
dos de iniciador. Além disso, & medida que o iniciador é reduzido, CDWT

15 aumenta e a dispersibilidade na agua diminui.
Exemplos Comparativos 1 e 2
Preparacédo e Avaliacdo de Polimeros Sensiveis

a fons em Metanol e Etanol
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Exemplo Comparativo 1
Preparacio do Polimero

O metanol (323,3 gramas a partir de VWR, de Westchester,
PA) foi colocado num frasco de 3 litros e desoxigenado usando o procedi-
mento do Exemplo 1. Foi preparada uma mistura de mondmero de
286,56 gramas de metil acrilato, 42,42 gramas de Adamquat MC-80, 150
gramas de metanol e 0,64 gramas de VAZO 52. A mistura de mondmero
foi adicionada ao solvente de metancl durante o periodo de 4 horas, A
temperatura foi mantida a 60°C durante toda a adicdo do mondmero ¢ &
reacdo subseqlente de 2 horas. O produto final é uma solugdo poliméri-
ca clara a 40%. A conversio do mondmero foi de 92%. A solucédo de

reacdo foi transformada numa mistura polimérica aquosa adicionando

. 800 gramas de agua ¢ destilando o metanol. A destilagdo exigiu cerca de

12 horas e mais 300 gramas de 4gua para remover completamente o
metanol. O destilado continha uma mistura de agua e metanol. O
produto aquoso final tinha um pH de 4,0, uma viscosidade de cerca de
250 centipoise e um percentual de sélidos de 25,6% ¢ um nivel de meta-
nol residual de 0,3% em peso. O produto polimérico final seco tinha uma

viscosidade inerente de 1,68.

Este exemplo ilustra a propensdo do metanol em limitar b
peso molecular do polimero. A reagdo do metanol necessita de 1/3 da
quantidade de iniciador para alcangar o mesmo peso molecular que a
mistura de acetona/égua do Exemplo 6. Quando a mesma quantidade
de iniciador foi usada em acetona/H20 (Exemplo 8), o peso molecular
ficou significativamente mais elevado, conforme determinado pela visco-
stdade inerente. Os niveis mais baixos de iniciador, quando se usa
metanol, limitam a possibilidade de alcancar pesos moleculares ainda
mais altos. Diminuindo o nivel de iniciador ja baixo no sistema de meta-
nol para aumentar o peso molecular levaria a menor conversdo de mo-
némero que diminui o rendimento polimérico. Mais importante, deve ser
notado que a destilagdo do metanol exigiu um tempo significativamente

mais longo do que quando se usa acetona como solvente. Adicionalmen-
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te, o metanol é considerado um material VOC e HAP sob os regulamentos

EPA dos EUA.
Exemplo Comparativo 2
Preparacio do Polimero

Foi preparado um polimero sensivel a fons em etanol, substi-
tuindo o metanol no Exemplo Comparativo 1 por etanol. Todas as outras
condicoes foram mantidas constantes. Adicionaram-se cerca de 950
gramas de agua a solucdo polimérica e ao destilado. O destilado conti-
nha uma mistura de 4gua e etanol. O produto aquoso final tinha um pH
de 4,0, uma viscosidade de cerca de 120 centipoise e um porcentual de
solidos de 25,7%. O produto polimérico final seco tinha uma viscosidade

inerente de 0,42,

Este Exemplo ilustra a propensido de etanol para limitar o
peso molecular do polimero. A reagéo do etanol resultou num peso mole-
cular inaceitavelmente baixo mesmo, quando se usa 1/3 da quantidade
de iniciador, em comparagéo com a mistura de acetona/agua no Exemplo

6. Os niveis de iniciador mais baixos limitam a possibilidade de alcancgar

- 0s pesos moleculares mais altos necessitados para o desempenho do

produto. Adicionalmente, o etanol é considerado um VOC sob os regu-

lamentos EPA dos EUA.
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Avaliacdo do Produto

A avaliagdo de produto foi conduzida da mesma maneira

delineada no Exemplo 1.

Exemplo Comparativo

CDWT néo corrigido (g/cm) em TBAL, 25% de

ligante

Condigoes de secagem do forno: 180°C, 23

segundos

4% NaCl 4% NaCl

(embebido durantea  (embebido durante a

noite) noite)
128£ 10 3,546
14+£0,4 16+1,2
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REIVINDICAGCOES

1 - Método de Polimerizacdo em Solugio de Polimero Catidnico

Aciondvel por fon, caracterizado por que compreende as etapas de:

A. preparar uma solucao de solventes misturados de agua e

acetona;
B. aquecer a solugédo solvente;
C. misturar com a referida solugédo de solventes
1) um ou mais monoémeros catidénicos funcionais
de vinila,

2) um ou mais monémeros de vinila hidrofébicos

tendo cadeias laterais de alquil de 1 a 4 4tomos de carbono,

3) opcionalmente, de 0% a 30% molar de um ou
mais outros mondémeros de vinila com grupos alquil lineares ou ramifica-

dos maiores do que 4 carbonos, alquilhidréxi, polioxialquileno ou outro

grupo funcional e

4) um iniciador de radical livre, para formar uma
mistura de reagao;

D. aquecer a mistura de reagao durante um tempo suficiente

para polimerizar os mondmeros e prover o polimero catiénico acionavel

por ion,;

E. depois da polimerizagdo, adicionar agua a citada mistura

de reagdo para proporcionar uma dispersdao aquosa de dito polimero ca-
tidnico acionavel por ion,;

F. apos adi¢do de agua, remover substancialmente toda a

acetona a partir da referida mistura de reagao; e

G. preparar a solucdo de solventes misturados da etapa A
usando a cetona removida apés a polimerizacdo da etapa F e, em segui-

da, repetir as etapas de B a G.
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2 - Método de Polimerizacio em Solucdo de Polimero Catidnico
Acionavel por Ion, de acordo com a Reivindicacdo 1, caracterizado por
que inclui ainda a etapa de remover o oxigénio a partir da referida solu-

¢ao solvente, antes de formar a citada mistura de reagio.

3 - Método de Polimerizagdo em Solucdo de Polimero Catidénico
Acionavel por Ion, de acordo com a Reivindicacgéo 1 ou Reivindicacgao 2,
caracterizado por que a solugédo solvente é compreendida de S0% até

90% em peso de acetona e de 10% até 50% em peso de agua.

4 - Método de Polimerizacdo em Solucdo de Polimero Catidnico
Acionivel por fon, de acordo com a Reivindicagéo 1, caracterizado por

que a solugao solvente é compreendida de 75% em peso de acetona e

25% em peso de agua.

5 - Método de Polimerizacio em Solucdo de Polimero Catiénico
Acionavel por fon, de acordo com a Reivindicagao 1, caracterizado por
que a etapa de aquecer a solucdo solvente compreende aquecer a solucgao
solvente a refluxo antes de adicionar o monémero catiénico funcional de
vinila, o monémero de vinila hidrofébico e o iniciador de radical livre para

formar a referida mistura de reacéo.

6 - Método de Polimerizacdo em Solucdao de Polimero Catidmnico
Acionavel por fon, de acordo com a Reivindicag¢ao 1, caracterizado por
que ofs) referido(s) um (ou mais) mondémero(s) catiénico(s) funcional(ais)
de vinila é(sdo) adicionado(s) na forma de solugdo aquosa a citada solu-

cao solvente.

7 - Método de Polimerizacdo em Solugdao de Polimero Catidénico
Acionavel por fon, de acordo com a Reivindicagéo 1, caracterizado por
que o mondmero catidnico funcional de vinila é selecionado a partir de
cloreto de [2-(acriloxi)etil] dimetil amoénio, cloreto de [2-(metacriloxietil]
dimetil amonio, cloreto de [2-(acriloxi)etil] trimetil amoénio, cloreto de [2-
(metacriloxi)etil] trimetil amoénio, cloreto de (3-acrilamidopropil) trimetil
amdnio, cloreto de N,N-dialildimetil aménio, cloreto de [2-(acriloxi)etil]

dimetilbenzil amodnio e cloreto de [2-(metacriloxi)etil] dimetilbenzil amé-
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nio; ou cloreto de [2-(acriloxi)etil] dimetil aménio, brometo de [2-
{acriloxi)etil] dimetil amoénio, iodeto de [2-(acriloxi)etil] dimetil aménio e
sulfato de [2-(acriloxi)etil] dimetil aménio metila; ou cloreto de [2-
(metacriloxi)etil) dimetil amoénio, brometo de [2-(metacriloxi)etil) dimetil
amoénio, iodeto de [2-(metacriloxi)etil) dimetil aménio e sulfato de [2-
(metacriloxi)etil) dimetil amoénio metila; cloreto de [2-(acriloxi)etil] trimetil
amoénio, brometo de [2-(acriloxi)etil] trimetil amoénio, iodeto de |[2-
(acriloxi)etil] trimetil amoénio e sulfato de [2-(acriloxi)etil] trimetil amoénio
metila; ou cloreto de [2-(metacriloxi)etil) trimetil amoénio, brometo de [2-
(metacriloxi) etil) trimetil amdnio, iodeto de [2-(metacriloxi)etil) trimetil
amoénio e sulfato de [2-(metacriloxijetil) trimetil amonio metila; ou cloreto
de 3-(acrilamidopropil) trimetil amodnio, brometo de 3-(acrilamidopropil)
trimetil aménio, iodeto de 3-(acrilamidopropil) trimetil amoénio e sulfato
de 3-(acrilamidopropil) trimetil aménio metila; ou cloreto de N,N-
dialildimetil amoénio, brometo de N,N-dialildimetil aménio, iodeto de N,N-
dialildimetil amoénio e sulfato de N,N-dialildimetil amonio metila; ou clore-
to de [2-(acriloxi)etil] dimetilbenzil amdnio; brometo de [2-(acriloxi)etil]
dimetilbenzil amoénio, iodeto de [2-(acriloxijetil] dimetilbenzil amoénio e
sulfato de [2-(acriloxi)etil] dimetilbenzil aménio metila; ou cloreto de [2-
(metacriloxi)etil] dimetilbenzil amdnio, brometo de [2-(metacriloxi)etil] di-
metilbenzil amoénio, iodeto de [2-(metacriloxi)etil] dimetilbenzil amoénio e
sulfato de [2-(metacriloxi)etil] dimetilbenzil aménio metila; ou precursores
selecionados a partir de vinilpiridina, dimetilaminoetil acrilato e dimeti-

laminoetil metacrilato seguido de quaternizagao do polimero.

8 - Método de Polimerizacdo em Solugdo de Polimero Catidnico
Acionidvel por fon, de acordo com a Reivindicagdo 1, caracterizado por
que o mondmero de vinila hidrofébico € selecionado a partir de alquil vinil
éteres lineares ou ramificados, vinil ésteres, acrilamidas e acrilatos; ou

metil acrilato, etil acrilato, propil acrilato e butil acrilato.

9 . Método de Polimerizacio em Solucdo de Polimero Catidnico

Aciondvel por Ion, de acordo com a Reivindicagao 1, caracterizado por
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que o polimero catiénico funcional de vinila é cloreto de [2-(acriloxi) etil]

trimetil aménio.

10 - Método de Polimerizagdo em Solucdo de Polimero Cationico
Aciondvel por fon, de acordo com a Reivindicagio 1, caracterizado por
que o iniciador de radical livre é um iniciador azo selecionado do grupo
que consiste em 2,2-azobisisobutironitrila, 2,2-azobis(2 metilbutironitri-
la), 2,2-azobis(2,4-dimetilvaleronitrila) e 2,2’-azobis(N,N’-dimetilenoiso-

butilamidina).

11 - Método de Polimerizacdo em Solucdo de Polimero Catidnico
Aciondvel por fon, de acordo com a Reivindicacdo 1, caracterizado por
que o iniciador de radical livre é um iniciador de peréxido selecionado do
grupo que consiste em di(n-propil)peroxidicarbonato, di(sec-butil)peroxi-
dicarbonato, di(2-etilhexyl)peroxidicarbonato, t-amil peroxineodecanoato,

t-butil peroxineodecanoato, t-amil peroxipivalato e t- butil peroxipivalato.

12 - Método de polimerizagdo em solu¢do de um polimero catidnico
aciondvel por ion, de acordo com a Reivindicagdo 1, caracterizado por
que compreende ainda adicionar uma quantidade de acetona de comple-

mentagdo a acetona da etapa F, quando se prepara a solugao solvente

misturada.
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“Método de polimerizacio em solucdo
de um polimero catiénico acionavel por ion”
Resumo

Método de produgdo de um polimero catidnico aciondvel por
fon por copolimerizacdo em solucdo de um ou mais mondmeros catidmi-
cos funcionais de vinila, um ou mais mondémeros de vinila hidrofébicos
ou insoluveis em &gua com cadeias laterais de alquil até 4 carbonos de
comprimento e, opcionalmente, uma quantidade secundaria de um ou
mais mondmeros de vinila com grupos alquil lineares ou ramificados
maiores do que 4 carbonos, alquilhidroxia, polioxialquileno ou outros
grupos funcionais. A polimerizagao em solucédo ¢ realizada por polimeri-

zacdo de radicais livres numa mistura de acetona e agua.
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