NI

Assinado
Digitalmente

REPUBLICA FEDERATIVA DO BRASIL
MINISTERIO DA ECONOMIA

INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL

CARTA PATENTE N° Pl 0916122-8

_ O INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL concede a presente PATENTE DE
INVENCAO, que outorga ao seu titular a propriedade da invengdo caracterizada neste titulo, em todo o territério
nacional, garantindo os direitos dela decorrentes, previstos na legislagdo em vigor.

(21) Nimero do Depdsito: Pl 0916122-8

(22) Data do Depdsito: 18/11/2009

(43) Data da Publicagao do Pedido: 27/05/2010

(51) Classificagao Internacional: C09J 179/08; C08G 73/02; CO8L 79/02; C09J 179/02; D21H 21/14.
(30) Prioridade Unionista: US 12/273,217 de 18/11/2008.

(54) Titulo: "COMPOSICAO DE ADESIVOS PARA CREPAGEM E METODO DE CREPAGEM"

(73) Titular: NALCO COMPANY, Sociedade Norte Americana. Endereco: 1601 WEST DIEHL ROAD NAPERVILLE, IL
60563 1198, ESTADOS UNIDOS DA AMERICA(US)

(72) Inventor: CHRISTOPHER D. KALEY; BRYAN M. SCHERTZER; GARY S. FURMAN; MINGLI| WEI; WINSTON SU;
VLADIMIR A. GRIGORIEV.

Prazo de Validade: 20 (vinte) anos contados a partir de 18/11/2009, observadas as condi¢ées legais

Expedida em: 05/02/2019

Assinado digitalmente por:
Liane Elizabeth Caldeira Lage
Diretora de Patentes, Programas de Computador e Topografias de Circuitos Integrados



1/29

“COMPOSICAO DE ADESIVOS PARA
CREPAGEM E METODO DE CREPAGEM”
Referéncia Cruzada a Solicitacgdes Relacionadas.
Nenhuma .
5 Declaragao Relativa a Pesquisa ou Desenvolvimento
Patrocinados pelo Governo Federal.
Ndo Aplicavel.
. A presente pedido de patente
de invengdo "“Composigdo De Adesivos Para Crepagem E Método
10 De Crepagem”, refere-se a composigdes de material e métodos
para utiliza-los para melhorar as propriedades fisicas de

papel manufaturado, em particular fazendo um papel de seda

“particularmente “liso! TTipicamente, © ‘papel ~de ‘séda &btém  suasT -
propriedades caracteristicas, de 1lisura, volume, absorvéncia e

-.—--.15. . .capacidade- de —esticar, .. por. -um - processo. envolvendo -.um..dispositivo.-

Secador Yankee. Na fabricagdo nqrnal, O papel é al#mgg;ado no
dispositivo Secador Yankee como uma rede de fibras Umidas. A rede
de fibras Umidas é dessecada em um cilindro de compressao
onde a folha é transferida para a superficie de um cilindro
20 do Secador Yankee. Nesse ponto, a rede de papel apresenta,
tipicamente, 35-40% de consisténcia (65-60% de agua). A
folha é secada adicionalmente no cilindro quente da Secadora
Yankee a 90-97% de consisténcia e removido com uma lamina
dosadora. A agdo mecanica da lamina resulta em uma ruptura
25 das ligagdes das fibras que forma uma estrutura de
microdobras que confere ao papel de seda suas propriedades
caracteristicas. Esse processo € chamado de crepagem.

A fim de crepar adeguadamente
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uma rede de papel para fazer papel de seda flexivel, a rede
de papel tem que aderir a superficie do cilindro da secadora
Yankee. Entao, a lamina dosadora forma raicodobras
comprimindo ou encurtando a rede de papel na diregdo da
méaquina enquanto, ao mesmo tempo, o separa do cilindro da
secadora. Essa adesdo é facilitada pela aplicagdo de um
adesivo na superficie do cilindro da secadora. Além disso,
componentes gque proporcionam acabamento uUmido também podem
contribuir com a adesdo que ocorre. Adesivos Yankee

comumente utilizados sdo polimeros sintéticos como resinas

de poliamidoamina epicloridrina, resinas de poliamina-
epicloridrina, adlcoois polivinilicos, acetatos
polivinilicos7~ poliacrilamidas, ™ poliaminas, =~ poliamidas; ™

povinilpirrolidonas e poliéteres. Outros polimeros naturais

utilizando amido, goma de guar, carboximetilcelulose,

hidroxietiicelulose, hidroxipropilcelulose e materiais
semelhantes. VArios compostos com baixo peso molecular,
6leos e surfactantes, sd8o utilizados para modificar as
propriedades desses adesivos.

A indGstria de tecido tem um

interesse continuo na fabricagdo de tecidos de grau premium,

"que sd3o tecidos com altos niveis de lisura. A melhora da

lisura pode ser obtida modificando-se a fonte das fibras,
implementando estratégias particulares de formagao e
secagem, crepagem das folhas de fibras e wutilizando a
aplicacgao de agentes amaciantes na segdo amida ou

topicamente. Crepar a folha de papel quando ela apresenta um
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nivel muito baixq de umidade (<3%) é uma das formas mais
eficazes de alcangar os niveis desejados de alta lisura. Em
niveis muito baixos de umidade, a folha e os revestimentos
tendem a aderir um ao outro mais fortemente, o que faz com
Que a folha descole na diregdo Z mais eficientemente
gerando, assim, maior volume e lisura.

Apesar dos beneficios para a
lisura do tecido, a crepagem de baixa umidade ndo esta sendo
amplamente praticada devido a questdes de executabilidade do
revestimento. Os adesivos para Crepagem convencional
normalmente desenvolvem um revestimento duro gque €é menos

reumidecivel depois de serem submetidos a secagem extensiva

| |

|

*que
revestimento duro resulta em uma perda de adesdo e também

resulta_na_vibracdo da lémina (trepida¢do), gque pode_causar .

crepagem ndo-uniforme, desgaste da 1lédmina e, em casos

extremos, danificar‘ a superficie do cilindro aér secadora
Yankee. Dessa forma, existe uma demanda por um adesivo de
crepagem gque permanega liso e reumidecivel sob extremas
condigdes de secagem.

Pelo menos uma aplicagdo da
invencdo é dirigida a uma composigdo compreendendo uma
‘'resina de poliamidoamina epialoidrina (PAE) acidificada com
pelo menos um acido multifuncional. O &cido apresenta pelo
menos dois grupos funcionais, um sendo um primeiro Jgrupo
funcional e um sendo um segundo grupo funcional. O primeiro

grupo funcional é selecionado de carboxil e sulfonil. O

segundo grupo funcional é selecionado de carboxil, sulfonil,

-& necessaria - para-—crepagem- -de - baixa- umidade:. Esse—---
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hidroxil, lactona, fenol, amina e heterociclo.

Pelo menos uma aplicagdo da
invengdo é dirigida para uma composigdo apresentando uma
resina de PAE que seja preparada reagindo a epicloridrina
com uma poliamidoamina preparada reagindo um ou mais
derivados do &acido dicarboxilico alifdtico ou aromético com
uma ou mais poliaminas de polialquileno. Isso é feito em uma
relagdo de mols de aproximadamente 0,8:1 a aproximadamente
1,4:1 com aproximadamente 0,01 a aproximadamente 1,8
equivalentes molares de epialoidrina, com base em grupo
amino secundarios da poliamidoamina. Nessa composicg¢do, a

resina de PAE pode ter um peso de peso médio molecular de

aproximadémenté~1o.000 a?épfgglmadamente*S%boonOOO Daltons=—

A epialoidrina pode ser a epicloridrina.

.. _Pelo_menos uma_ aplicagdao da

invencdo é dirigida para uma composig¢do onde as resinas de

PAE sdo preparadas  reagindo a poliamidoamina com
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,08 equivalentes
molares de epicloridrina, com base em >grupos amino
secundadrios da poliamidoamina. A poliamidoamina pode ser o
produto de reagdo de dietilenotriamina e um derivado do
dcido dicarboxilico selecionado de &acido adipico, é&acido
glutarico, acido dibdsico DBE-2, dimetil glutarato e dimetil
adipato ou uma mistura deles. As resinas de PAE podem ser
preparadas reagindo a poliamidoamina com aproximadamente 0,1
a aproximadamente 0,3 equivalentes molares de epicloridrina,
com base nos grupos amino secundarios da poliamidoamina. As

resinas de PAE também podem ser um terpolimero de Aacido
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adipico, dietilenotriamina e epicloridrina.

Pelo menos uma aplicacdo da
invencdo é dirigida para uma composigdo na gqual pelo menos
um Aacido multifuncional seja selecionado do acido oxalico,

maldénico, succinico, glutérico, adipico, pimélico, subérico,

azelaico, sebacico, ftalico, isoftalico, tereftalico,
citrico, isocitrico, aconitico, carbalilico, glicdélico,
latico, malico, tartérico, glicdnico, maléico, fumarico,

ascdérbico, aspértico, glutémico, 4-hidrdéxi-benzdico, 2,4-di-
hidréxi Dbenzdico, sulfdmico, metanossulfdnico, 4-tolueno
sulfbnico, xileno sulfdnico, fenol sulfdnico e qualquer
combinagdao deles. O primeiro e o segundo grupos funcionais

podem ser*ﬁdfferentes-vtipos:=de; grupos-. A“;fe%éééo molar'*dé=~*:

dcido multifuncional com as aminas secundarias do polimero

da__PAE _podem.  ser de__aproximadamente_ 0,01 a_ aproximadamente

o =ms s = m——— - =

5. Uma relacd3o mais preferida é de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 2. 7 AVV relacao mai; preferida é _rde
aproximadamente 0,2 a aproximadamente 1.

Além do &acido multifuncional,
uma resina de PAE pode compreender um ou mais &cidos
minerais. O &cido mineral pode ser selecionado do &cido
sulfirico, cloridrico, nitrico, fosfdérico, bérico ou
fluoridrico, mais preferivelmente de &cido sulfirico ou
fosférico e qualquer combinag¢do deles. O &cido mineral mais
preferido é o &cido sulfirico. A relagdo molar do a&cido
mineral com o) acido multifuncional pode ser de

aproximadamente 0,01 a aproximadamente 99. Uma relagdo mais

preferida é de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1,0. A
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relagao mais preferida de aproximadamente 0,2 a
aproximadamente 0,5.

Pelo menos uma aplicagdo da
invengdo é dirigida para uma composic¢do aquosa de adesivo de
crepagem compreendendo aproximadamente 0,01 a
aproximadamente 50 por cento por peso de resina de PAE e
aproximadamente 99,99 a aproximadamente 50 peso por cento de
&gua. A resina de PAE é acidificada com pelo menos um acido
funcional apresentando um grupo funcional selecionado de
carboxil ou sulfonil e pelo menos um grupo funcional
selecionado de carboxil, sulfonil, hidroxil, lactona, fenol,.

amina ou heterociclo.

T e ' © ~—=-0=-&cido -'multifuncional-—pode -

ser um selecionado da lista que consiste de: &acido citrico,

de aproximadamente 2 a aproximadamente 9. A composigdo de

crepagem aguosa pode compreender ainda um ou mais poliois

selecionados de etilenoglicol, dietilenoglicol,
trietilenoglicol, propilenoglicol, dipropilenoglicol,
polietilenoglicol, polipropilenoglicol, glicero, 1,4-
butanodiol, dietanolamina, trietanolamina,
trimetilolpropano, eritritol, pentaeritritol,
‘dipentaeritritol, arabitol, xilitol, ribitol, manitol,
sorbitol, galactitol, isomalte, maltitol, lactitol. A

composig¢do de crepagem agquosa também pode compreender um ou
mais sais de fosfato selecionados de monoaménio fosfato,
diambénio fosfato, tripolifosfato de s&dio e potassio e sais

de fosfato formados in situ ajustando-se o pH da composigao
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de cripagem com &acido fosfdérico e misturas deles. Pelo menos

uma aplica¢do da composig¢do aquosa inclui os fosfatos

orgdnicos conforme descrito na Solicitagdo de Patente dos

EUA publicada Numero 2007/0208115.

Pelo menos uma aplicagdo da

invengdo estd na diregdo de um método de crepagem de uma

rede de papel compreendendo as etapas de:

a) aplicagdao, em um cilindro de crepagem rotativo, de uma

composigdo adesiva compreendendo uma ou mails resinas de

poliamidoamina epialoidrina acidificadas com pelo menos um

adcido multifuncional;

b) prensagem da rede de papel contra o cilindro de crepagem

crepagem;

. para efetuar a ades3o da. rede..de. papel- ao -cilindro ~de~

c) desalojamento da rede de papel do cilindro de crepagem

“com uma lamina dosadora.

" Uma descricdo detalhada da

invengdo é descrita aqui com referéncia especifica sendo

feita aos desenhos nos quais:

a figura 1

a figura 2

a figura 3

é uma representagao esquematica de um
Dispositivo Secador Yankee utilizando o novo
adesivo a base de resina de PAE;

é uma imagem transversal de uma rede de fibra
de celulose 1ligada a uma superficie de um
Cilindro da Secadora Yankee pelo novo adesivo a
base de resina de PAE; e

€ um grafico representando a adesao com

temperatura.
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Com referéncia agora a figura

1, apresenta-se um dispositivo secador Yankee 1 sobre o qual

a nova resina de poliamidoamina-epicloridrina PAE é
utilizada. Os adesivos de crepagem da Técnica anterior

5 possuem base em resinas de PAE, que sao fabricadas por
ligagao cruzada da estrutura da poliamidoamina com
epicloridrina. Conforme declarado nas patentes estrangeiras
EP 1109971 e JP 2688950 bem como nas Patentes dos EUA N°°
7.291.695, 6.280.571 e 5.171.795 e nas Solicitag¢des de
10 Publicadas dos EUA 2002/0096288 e 2006/0207736 (os contetdos
das quais sao incorporados como referéncia em sua

totalidade) as resinas da técnica anterior sado feitas

temperando se a reagdo_ transversal. do. polimero - com- um acido

mineral, mais comumente o &cido cloridrico ou sulfirico, bem

15 como o acido fosfédrico, férmico e acético. No entanto,, essas. .

= = =

,#.AAf-—————A—-—-A'h"—‘ ,x;==z-—->-"—"

're31nas da técnica anterlor formam revestimentos ade51vos

- que sao muito  soldveis em agua 7 Ao—u nao sao
suficientemente reumidific&veis, o gue nao ¢é ideal
para pelo menos um dos ambientes presentes no

20 dispositivo secador Yankee 1.
O dispositivo secador Yankee 1
compreende um cilindro de pressdo 2 adjacente a um cilindro

da secadora 3 que também €é adjacente a uma bobina 4. Um

feltro 5 alimenta uma rede de fibras umida composta de
25 fibras de celulose 10 do cilindro de pressdo 2 para O
cilindro da secadora 3. O cilindro da secadora 3, entéao,
gira a rede de fibras Umida por meio de uma cabine de

secagem 6 onde a rede de fibras perde a maioria de sua
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umidade. Uma la&mina de crepagem ou lamina dosadora 7 remove
a rede de fibras seca de forma a facilitar a absorvéncia e a
lisura do papel. Uma la&mina de limpeza 8 remove materiais
estranhos e amacia o revestimento restante. A resina de PAE
€ adicionada por um aplicador 9. Em pelo menos uma

aplicagdo, o aplicador é uma barra de pulverizagdo.

As exigéncias fisicas de um

dispositivo secador Yankee 1 impdem propriedades
antagonisticas sobre qualquer adesivo utilizado no processo
de crepagem. Conforme ilustra a Figura 2,. o adesivo 11 se
liga a uma camada da rede de fibras 10 na superficie do

cilindro da secadora Yankee 3. Além disso, contaminantes

inorgénicos 12, carbonato gflgiCE;IBJ;Lhémiéeiuiose:FISi%f

f==§mentos de celulose 14 estdo presentes. Quando a rede de

fibras 10 é alimentada prlmelramente no c111ndro da secadora

3776 adésivo - deve 9ér=forte o suf1c1ente para re81st1r a

lavagem do . cilindro da secadora 3 com grandes quantldades de
umidade presentes na rede de fibras. No entanto, uma vez que
a rede de  fibras é seca, o adesivo deve ser 1liso o
suficiente para permitir que a lamina de crepagem penetre
facilmente no adesivo para crepar adequadamente a rede de
fibras. Um adesivo criado utilizando uma resina de PAE com
um acido mgltifuncional processa essas propriedades
réﬁtagonisticas.
Em pelo menos uma aplicagdo, o
adesivo de crepagem é formado a partir de uma resina de PAE
que €& acidificada com pelo menos um Aacido funcional

apresentando um grupo funcional selecionado de carboxil e
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sulfonil e pelo menos mais um grupo funcional selecionado de
carboxil, sulfonil, hidroxil, lactona, fenol, amina e
heterociclo. Exemplos de acidos multifuncionais incluem, mas
ndo se limitam a, dcido oxalico, maldnico, succinico,

glutarico, adipico, pimélico, subérico, azeldico, sebacico,

ftalico, isoftalico, tereftalico, citrico, isocitrico,
aconitico, carbalilico, glicdlico, latico, malico,
tartarico, glicdnico, maléico, fumarico, ascédrbico,
aspartico, glutémico, 4-hidréxi-benzdico, 2,4-di-hidréxi

benzdico, sulfémico, metanossulfdnico, 4-tolueno sulfdnico,
xileno sulfdnico, fenol sulfdnico e substdncias semelhantes,

e qualquer combinagao deles.

—— . -

— = = = Em~ pelo ‘menos uma aplicagdo,

além dos &acidos multifuncionais, a resina de PAE também é

formada_ a _partir _de. .um _ou .mais. acidos minerais. - AcigpS»x

minerais apropriados incluem, mas nao se li_mitam a, é_cidQ
éulfﬁrico, cloridrico, nitrico, fosférico, bérico,
fluoridrico e &cidos semelhantes, e qgualguer combinagao
deles. Em pelo menos uma aplicagdo, o é&acido mineral é o
sulfirico ou o fosférico. Em pelo menos uma aplicagdo, a
relacdo molar do acido mineral com o acido . multifuncional se
estende de aproximadamente 0,01 a 99. Em outra aplicagdo, a
relacdo é de aproximadamente 0,1-1,0. Em outra aplicagdo, a
relacdo é de 0,2-0,5.

O pH pode ser ajustado ou com
um ou . mais &cidos multifuncionais com um ou mails acidos

multifuncionais e um ou mais &acidos minerais ou uma mistura

deles. Em pelo menos uma aplicagdo, o pH é ajustado com
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dcidos citrico ou sulfdmico. Em outra aplicagdo, o pH &
ajustado com &cido sulfdrico primeiro, seguido por acido
citrico. O ajuste do pH pode ser utilizado para modificar a
resina. A mudanga do pH pode temperar a reagdo cruzada, ou
5 pode estabilizar o produto na armazenagem, ou pode afetar o
desempenho. Em pelo menos uma aplicag¢do, o pH €& ajustado
para aproximadamente 2-8. Em outra aplicagdo, o pH &
ajustado para 3-5.
Em pelo menos uma aplicagao,
10 as resinas de PAE sao soluveis em agua, resinas
termoconsolidantes catidnicas tipicamente preparadas
reagindo-se uma ou mais poliaminas de polialquileno contendo
‘grupos _amina_ secunddrios. e..um. ou mais- derivados ~do—&cido-

dicarboxilico para formar uma poliamidoamina e, entao,

15 reagindo a poliamidoamina com epialoidrina para_formar a

_— = _ — = = —_ = - - —

resina de PAE. A preparagdo de resinas de PAE é descrita,

por exemplo, na Patente dos EUA N° 6.277.242 e nas

Solicitagdes de Patente Publicadas dos EUA 2005/0217817 e

2007/0151684, e na Patente Japonesa numero JP 2688950B2, o

20 contetdo das quais sdo incorporados agqui, em sua totalidade,
a titulo de referéncia.

As poliamidas podem ser feitas

a- partir da polimerizagdo por condensa¢do de um ou mais

derivados do é&acido dicarboxilico orgdnico e um ou mais

25 poliaminas de polialquileno sob condigdes adequadas para

formar poliamidas - de cadeia longa, por exemplo, a

temperaturas maiores do que aproximadamente 130° C por

diversas horas com a remogdo de &agua ou de subprodutos do
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dlcool. Tipicamente, a poliamida resultante apresenta peso
molecular médio de aproximadamente 500 a aproximadamente
500.000 Daltons determinado por cromatografia de permeagdo
em gel/dispersdo multiangular de luz laser (GPC/MALLS) e um
polimero com viscosidade Brookfield maior do que
aproximadamente 100 cps para uma solugdo a 50% a 25° C. E
possivel adicionar &gua no final da polimerizagdo para fazer
uma solugdo polimérica aquosa.

Geralmente, utiliza-se uma
quantidade suficiente de derivado de A&cido dicarboxilico
orgdnico que seja capaz de reagir com substancialmente todos

os grupos amino primadrios, mas que seja insuficiente para

-reagir em- gualquer grau significativo—com -os grupos amino
secundarios da poliamina de polialquileno. Em pelo menos uma

gplgcagéo, o derivado do ‘dcido dicarboxilico. organlco e a

= - —_— —— = — e —_—

pollamlna de pollalqulleno sao reagldos em uma relacao molar

de aprox1madamente 0,8:1 a aprox1madamente 1,4:1. Em outra
aplicacdo, o derivado do &acido dicarboxilico orgénico e a
poliamina de polialquileno sdo reagidos em uma relagdo molar

de aproximadamente 0,9:1 a aproximadamente 1,0:0.9.

Para os propdsitos dessa
solicitacgao, a definigao de “Derivados de acido
“"dicarboxilico orgénico” envolve acidos dicarboxilicos

alifaticos e aromdticos e seus cloretos &acidos, anidridos e
ésteres correspondentes, e misturas deles. Os ésteres sao,
preferivelmente, ésteres alifdticos C;-C3. Os derivados do
dcido dicarboxilico orgénico sdo selecionados de forma que a

poliamida resultante seja solGvel em a&gua ou dispersivel em
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agua.

Apropriados acidos
dicarboxilicos orgdnicos e seus derivados incluem, mas nao
se limitam a, dcido maléico, acido succinico, acido
glutdrico, &cido adipico, &acido pimélico, &acido subérico,
acido azelaico, acido sebésico, acido ftalico, acido
isoftdlico, &cido tereftdlico, &acido naftalenodicarboxilico,
dimetil maleato, dimetil malonato, dietil malonato, dimetil
succinato, di-isopropil succinato, dimetil glutarato, dietil
glutarato, dimetil adipato, etil adipato de metila, dimetil
sebacato, dimetil ftalato, dimetil isoftalato, dimetil

tereftalato, dimetil naftalenodicarboxilato, ésteres

dibasicos (DBE),—poli(etilenoglicol)-bis(carboximetid) éter,

cloreto de succinil, dicloreto de glutaril, cloreto de

adipoil, cloreto de sebacoil, sebacato, cloreto de ftaloil,

cloreto de isoftaloil, cloreto de tereftaloil,
naftalenodicarboxilato, anidrido maléico, anidrido
succinico, anidrido glutéarico, anidrido ftalico, 1,8-

anidrido naftélico e substd@ncias semelhantes.

Para os propdsitos dessa
solicitacdo, a definigdo de “Poliaminas de polialgquileno”
compreende compostos orgdnicos com dois grupos amina (-NH2)
primarios e pelo menos um grupo amina secundario onde os
dtomos de nitrogénio amino sdo ligados por grupos alquileno,
desde que ndo haja dois &atomos de nitrogénio ligados aos
mesmos atomos de carbono. As poliaminas de polialqgquileno
incluem a dietilenotriamina (DETA) , trietilenotetramina

(TETA), tetraetilenopentamina (TEPA), dipropilenotriamina, e
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substdncias semelhantes.

Em pelo menos uma aplicagdo, a
resina de PAE é formada reagindo a poliamidoamina com
epicloridrina sob condi¢des controladas. Em pelo menos uma
aplicagdo, a poliamidoamina €é diluida com &gua a uma
concentragdao de aproximadamente 10 a aproximadamente 50 peso
por cento, e a solugado é resfriada abaixo de aproximadamente
25° C. Uma quantidade de epicloridrina suficiente para
reagir com a quantidade desejada dos grupos amino
secundarios na poliamidoamina €, entao, lentamente
adicionada & solugdo. Entdo, a mistura €é agquecida a uma

temperatura de aproximadamente 40° C a aproximadamente 100°

c-até que—a-viscosidade- desejada seja—atingida,-normalmente .

de aproximadamente 2 a aproximadamente 8 horas. A preparagao

.. 15. de . resinas. .de__piliamidoamina-epicloridrina adequadas ¢&

20

25

descrita na Patente dos EUA N° 6.277.242, incorporada aqui

. — - - S ——

em sua totalidadebcomo referéncia.

Em pelo menos uma aplicagdo, a
epialoidrina é epicloridrina. Em pelo menos uma aplicagdo, a
relagdo molar da epicloridrina com os &tomos secundarios de
nitrogénio na poliamidoamina é de menos de aproximadamente
0,5. Em pelo menos uma aplicag¢do, a poliamidoamina o produto
de reacdo de dietilenotriamina e um derivado do &acido
dicarboxilico selecionado de &cido adipico, &acido glutéarico,
dcido dibasico DBE-2, dimetil glutarato e dimetil adipato ou
uma mistura deles.

Em pelo menos uma aplicagdao, o

adesivo é aplicado & superficie de um cilindro de crepagem
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como solugdo aquosa diluida. Em pelo menos uma aplicagdo, a
solugao agquosa compreende aproximadamente 0,01 a
aproximadamente 50 por cento de uma resina de
poliamidoamina-epicloridrinapor acidificada de acordo com
pelo menos um dos procedimentos mencionados acima e
aproximadamente 99,99 para aproximadamente 50 por cento em
peso de agua. Aqueles com habilidade na técnica de adesivos
de crepagem apreciardo que o motivo para esse percentual
maior de &gua na mistura seja, em parte, com base na
necessidade de depositar apenas uma camada muito fina de
adesivo sobre o cilindro de crepagem. Em pelo menos uma

aplicacdo, a camada fina é depositada como uma barra de

‘pulverizagdo. e — o
Em pelo menos uma aplicag¢do, a

_composicdo__do adesivo dessa invencdo compreende, ainda, um

ou mais poliois, um ou mais sais de fosfato ou uma mistura

aéles. éara os proéééigoé déésé soliéitacéo, a defini¢é$ do
termo “poliol” compreende composig¢gdes simples solGveis em
dgua de material composto de grupos algquileno e até
aproximadamente seis grupos hidroxil nos gqual os grupos
alguileno sejam opcionalmente interrompidos por um ou mais
grupos O ou NH. Os poliois incluem, mas ndo se limitam a,
etilenoglicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol,
propilenoglicol, dipropilenoglicol, polietilenoglicol,
polipropilenoglicol, glicero, 1,4-butanodiol, dietanolamina,
trietanolamina, trimetilolpropano, eritritol,

pentaeritritol, dipentaeritritol, arabitol, xilitol,

ribitol, manitol, sorbitol, galactitol, isomalte, maltitol,
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lactitol e substé@ncias semelhantes.

Em pelo menos uma aplicagao,

os poliois sd3o selecionados de glicerol, etilenoglicol,
sorbitol, dietilenoglicol, propilenoglicol,
trimetilolpropano, polietilenoglicol, dietanolamina e

qualquer combinagdo deles.

Os sais de fosfato incluem,
mas nao se limitam a, s&dio, potéssio e sais de ambnio de
ortofosfato, pirofosfato, metafosfato, polifosfato, fosfito
e hipofosfito. Os sais de fosfato também incluem sais de
fosfato formados in situ pelo ajuste do pH da composigdo de

crepagem com acido fosfdérico. Em uma aplicagdo, os sais de

" fosfatd sac seéleciohados —de —monoaménio - fosfato;- diamdnio—

fosfato, sais de fosfato formados in situ ajustando-se o pH

--da _composigao--de.- crepagem .com.acido fosfdrico e misturas

deles. Em pelo menos uma aplicagdao, os sais incluem os

fosfatos orgdnicos descritos na Soliéit%céo déﬁ Paténte
Publicada dos EUA 2007/0208115.

A gquantidade de poliois e/ou
sais de fosfato em relagdo & composicao da resina com base
no polimero seco normalmente varia de aproximadamente 0,5 a

aproximadamente 100 por cento em peso. Em pelo menos uma

aplicacéo,Aentfe 0,5 a aproximadamente 20 por cento em peso

dos poliois e/ou sais de fosfato sdo utilizados. Deve-se
compreender gque nem todos os poliois produzem resultados
semelhantes. Em determinadas circunstdncias, dependendo da
temperatura empregada, a composi¢cdo da resina particular

utilizada e de outras varidveis, na experimentag¢do de rotina
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serid necessirio determinar o poliol ou sais de fosfato
excelentes a serem utilizados, bem como a gquantidade
particular a ser empregada em conjunto com a composigdao da
resina particular.

5 Em pelo menos uma aplicagao,
uma substéncia liberadora que também seja diluida,
emulsificada ou dispersa na forma aquosa é aplicada no
cilindro da secadora Yankee juntamente com o adesivo
polimero. A substdncia liberadora interage com os materiais

10 adesivos na superficie do cilindro da secadora Yankee para
evitar o excesso de revestimento, para controlar a adesao da

folha e para reduzir o desgaste da ladmina dosadora.

Substéncias— liberadoras ~répréséntativas incluem &leos de

liberagdo compostos de &leo nafténico, parafinico, wvegetal,

"15“—mineralmou—Sintético"e“surféeténQeS-emplsif;cantes;sA1fim'de

formulada, normalmente, comum ou mais surfactantes como
&cidos graxos, alcoois alcoxilados, acidos graxos
alcoxilados e substancias semelhantes. A substancia
20 liberadora pode ser aplicada no cilindro de crepagem antes
ou depois da composigdo adesiva, ou pode ser formulada com o
adesivo para aplicagdo no cilindro de crepagem.
- Pelo menos algumas aplicagdes
das composic¢des de adesivos sdo formuladas com aditivos
25 funcionais, que melhoram a lisura do papel de seda. Esses
aditivos funcionais 1incluem, mas nao se limitam a, sais
quaterndrios orgadnicos apresentando cadeias de gordura de

aproximadamente 12 a aproximadamente 22 &tomos de carbono

formar dispersdes aquosas estdveis a substdncia liberadora é_
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incluindo sais quaternarios de dialquil imidazolinio, sais

quaternarios de dialquil diamidoamina, sais gquaternarios de

monoalquil trimetilambédnio, sais quaternarios de
dimetilamdnio, sais quaternarios de trialquil
monometilamdnio, sais quaternarios etoxilados, sais

quaterndrios de dialquil e trialquil éster, e substéncias
semelhantes. Aditivos funcionais adequados adicionais
incluem os polisiloxanos, silicones quaternarios,

polisiloxanos organorreagentes, polidimetilsiloxanos

aminofuncionais e substincias semelhantes.
As aplicagdes de pulverizagdes

descritas acima podem ser melhoradas adicionalmente por meio

de —diversos -meios; Tpo&F exémplo,” Utilizando barras de

pulverizagao desenhadas para dobrar ou triplicar a

.15 _cobertura,_oscilando -a-barra-de- pulverizagdao -e—recirculando

a composigdo de crepagem diluida da saida da Dbarra de_

pulverizacao para melhorar a mistura e reduzir a
possibilidade de separagdo. Em pelo menos uma aplicagdo, a
composicdo de resina é aplicada de acordo com um, alguns, ou
todos os métodos e dispositivos descritos na PCT 2004031475
e na Patente dos EUA NUumero 7.048.826, o conteddo integral
das quais estd incorporado aqui a titulo de referéncia. Em
pelo menos uma aplicagao, a composigao, os aditivos
funcionais e/ou a substancia liberadora sd3o aplicados ao
cilindro de crepagem com o uso atomizacdo de ar (ou géas),
além ou ao invés de solu¢gdes aquosas.

O exposto anteriormente pode

ser melhor compreendido por meio da referéncia aos exemplos
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a seguir, que sdo apresentados para propdsitos de ilustragdo

e ndo pretendem limitar o escopo da invengao.

Exemplo 1

Preparagdo de uma composigdo de adesivo representativa com
5 &cido multifuncional.

Um reator de caldeira de
resina de 1,5 L foi carregado com 326,04 g de uma solugado
aquosa a 50% de poliamidoamina e 815,79 g de &gua DI. A
solugdo foi misturada a 400 rpm utilizando um agitador

10 superior (rotor de 6 léminas de 2,5” com 45° de arfada. O
recipiente teve o oxigénio eliminado introduzindo-se

nitrogénio no headspace a 0,3 L/min. A temperatura da

~~%ofﬁ¢50"%of‘eIevada‘péra‘SU°”C'€ 12,81 g

de epicloridrina
foram dispensados no reator como um bolo Unico sob pressao
15 _ _de nitrogénio positiva.--A temperatura-de reagdo foi mantida _ -

a 50° C. Depois de 2 horas, uma amostra da reagdo foi

retirada e transferida para um pequeno recipiente de amostra
de um redmetro Brookfield. O pequeno adaptador de amostra
foi mantido a 25° C por meio de um banho & temperatura. A
20 viscosidade da amostra foi medica uma vez gue a temperatura
da amostra havia se estabilizado a 25° C (eixo n° 18 a 30
rpm) . A viscosidade da solugdo foi medida em intervalos de
uma hora até que a viscosidade havia excedido a 12 cPs.
Entdo, a viscosidade foi mgdida em intervalos de 15 min.
25 (entre as amostragens) até que a viscosidade alvo de 30 cPs
fosse alcancada. Quando a viscosidade da solucdo havia
atingido (ou passado) 30 cPs, a reagdo foi imediatamente

temperada com A&cido citrico até que o pH da solugado
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alcancasse aproximadamente 3,7 a 50° C (52,65 g). A solugado
foi resfriada a 30° C e o pH final foi medido como 3,6.
Exemplo 2

Preparagdo de uma composi¢ao de adesivo representativa com
dcidos mineral e multifuncional.

Um reator de caldeira de
resina de 1,5 L foi carregado com 361 g de uma solugao
aquosa a 50% de poliamidoamina e 901,27 g de &agua DI. A
solucdo foi misturada a 400 rpm utilizando um agitador
superior (rotor de 6 laminas de 2,5” com 90° de arfada. O
recipiente teve o oxigénio eliminado introduzindo-se

nitrogénio no headspace a 0,3L/min. A temperatura da solugdo

rfoiQQéievadéi parQ;;SO°C;;é 12%62'-9”:de -epgéloriafinaﬂzgorahfi

dispensados no reator como um bolo Unico sob pressdo de

nitrogénio positiva. A temperatura de reagdo foi mantida._a

—_— —_— —_— —

50° C. Depois de 2 horas, uma amostra da reagdo foi

retirada. A amostra foi transferida para um pequeno

recipiente de amostra de um redmetro Brookfield. O pequeno
adaptador de amostra foi mantido a 25° C por meio de um
banho & temperatura. A viscosidade da amostra foi medida uma
vez que a temperatura da amostra havia se estabilizado a 25°
C (eixo n° 18 a 30 rpm). A viscosidade da solugdo foi medida
em intervalos de uma hora até que a viscosidade havia
excedido a 20 c¢cPs. Entd3o, a viscosidade foi medida em
intervalos de 15 min. (entre as amostragens) até que a
viscosidade alvo de ~30 c¢cPs fosse alcangada. Quando a
viscosidade da solu¢ao havia atingido ~30 cPs, a reacdao foi

imediatamente temperada com 123,57g de uma solugdo de acido
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sulfirico a 15% até que o pH da solugdo alcancasse

aproximadamente 7,0 a 50° C. A solugdo foi resfriada a 30° C

e o pH final da solugdo foi reduzido para 4,0 com a adigao

de 51,70 g de Aacido citrico, que foi carregada como um
5 sdélido.

Exemplo 3

Médulo de cisalhamento e adesividade.

O mdédulo de cisalhamento de

armazenagem, G’, e o mbddulo de cisalhamento de perda, G”,
10 foram determinados utilizando um rebmetro AR2000 (TA
Instruments, New Castle, DE). O mdédulo de cisalhamento

complexo, |G*|, foi calculado como +/(G')*+(G'")*. Amostras

;foram%;ﬁreparéEAS“=méiaéndo-se; um"fflme:“aﬂ=partir‘“de uma

solucdo de polimeros a 5% (p/p). As amostras foram secadas

_. 15 _em_ uma_ estufa_a 95° _C. _durante a_noite.foﬂfilmevresultanpg

foi perfurado com um molde (8 mm de didmetro) para fazer um

éisco de amostra. Os aiscos fo;am secados em uma estufa a

vacuo a 110° C por duas horas e armazenados em um dessecador

antes de bserem utilizados. Alguns discos de filme que

20 apresentaram uma tendéncia de reter mais &agua ndo puderam

ser secados a vacuo devido & formagdo de bolhas. Esses

filmes foram secados a 120° C por 2 horas sem vacuo. A

" geometria utilizada para a anédlise foi de placas de ago

inoxiddvel de 8 mm paralelas. O mbédulo de armazenagem de

25 corte foi determinado a 100° C, 1 Hz e 0,1% de tensdao no
modo de oscilacgao.

A adesdo proporcionada pelas

composig¢gdes dessa invengao foi medida por meio de um teste
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de adesividade. Esse teste mede a forga necessaria para
remover uma tira de algoddo de uma placa de metal aquecida.
Primeiro, uma composigdao adesiva foi neutralizada com
substéncia cdustica a pH 7 para acelerar a reagdao cruzada.
Entdo, ela foi aplicada ao painel de metal por meio de uma
haste de revestimento n° 40. O adesivo foi aplicado ao
painel em aproximadamente 13% de ativos de polimeros. A
placa de metal foi aquecida a 60° C (essa temperatura é
chamada de temperatura de cura do filme) e, nesse ponto, uma
tira de algoddo Umida foi pressionada no filme por meio de
um cilindro de 1,9 kg. O teor de umidade na tira UGmida €& de

aproximadamente 60%. Depois que a tira foi aplicada, a placa

‘metalica foi-colocada em-uma estufa a 105°—C por—15 minutos °-

para secar a tira. A placa metédlica foi, entdo, fixada em um

_a _tensdo.._.. . S - B

Uma extremidade do tecido de

algoddo foi fixada no suporte pneumdtico do testador e o
tecido foi removido do painel a um angulo de 180° a uma
velocidade constante. Durante o estégio de remogao, a placa

metdlica foi controlada a uma temperatura de 100° C.

Nas amostras a seguir, as
amostras (PAE-1, PAE-2, PAE-3, PAE-4 e PAE-5) sao
‘terpolimeros de acido adipico, dietilenotriamina e
epicloridrina apresentando uma relagao molar de

epicloridrina e amina secundaria de aproximadamente 0,20 e
um pelo molecular médio de aproximadamente 300.000 a
800.000, que sao acidificadas com varios acidos.

Tabela 1
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Ne da Amostra Polimero Acido pH IG*1 (KPa) Forga de adesao
‘ (g/pol)
1A PAE-1 Sulfirico 37 970 599
18 PAE-1 Cloridrico 4,0 5500 322
1C PAE-1 Fosférico 36 79 579
1D PAE-1 Acético 38 21 117
1E PAE-1 Formico 34 54 368
1F PAE-1 Citrico 3.1 1 652

*Os discos de filme foram secados sem vacuo a 120° C por 2
horas.

A Tabela 1 mostra gque a PAE

feita com &cidos minerais comuns, sulfidrico ou cloridrico

5 forma filmes com um médulo de cisalhamento muito elevado. O

médulo de cisalhamento é menor quando o &acido fosfdrico é

utilizado, mas Aacidos carboxilico, acético, férmico e

- citrico. _produzen_ _ filmes__ com_ __mdéduloc__._de .. cisalhamento

significativamente menor. O mddulo de cisalhamento esta

10 correlacionado com a lisura do filme de polimero. Quanto

mais baixo o médulo de cisalhamento, mais liso é o filme.

" Assim, o uso de um &cido >cé;56xiiiézr_paféuAfabriééégg de
adesivo de PAE resulta em filmes adesivoé muito mais
flexiveis, o que pode ser benéfico para o processo de

15 crepagem com baixa umidade. No entanto, quando os dados da
adesividade s3o comparados, somente o &acido citrico parece
ser superior aos &acidos minerais, sugerindo que apresentar

- -miltiplas fungdes carboxil e hidroxil é benéfico para a
lisura do filme adesivo.

20 Exemplo 4
Temperatura de transigdo vitrea (Tg), médulo de cisalhamento
e adesividade.

Um calorimetro exploratdrio
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(TA Instruments,

New Castle,

DE) é

utilizado para medir a temperatura de transigdo vitrea de

composic¢gdes poliméricas representativas.

preparadas moldando-se filmes a 105°

Amostras

calibrado com um padrdo de indio.

C.

de

polimero

foram

O instrumento DSC é

O tamanho da amostra para

andlise de DSC é de aproximadamente 10-15 mg. A amostra foi

aquecida a uma taxa de 10° C/min. A temperatura de transicdo
vitrea do polimero foi determinada a partir da segunda
varredura utilizando um método de meia-altura.
Tabela 2
N° da Polimero Acido Ativos do PH Tq(°C) IG*I (KPa) Forga de
Amostra polimero (p%) adesao (g/pol.)
2A PAEZ | sulfirico 28 | =39 |- 88— | —2 |- a2
28 PAE-2 latico 14.10 41 26 304
2C PAE-2 malico 14.27 39 32 28 242
20 _ | PAEZ2 | _ _ciico | _1414 | 38 | 53 12 440
2E PAE-2 adipico 4 13.34~ T 44 T 8= —_ = 131=-
2F PAE-2 _Qlutamico | 1219 438 38 38 617
2G PAE-2 sulfamico 13.92 34 41 360
*Todos os filmes foram secados sem vacuo.
A tabela 2 demonstra dgque os

dcidos multifuncionais
temperatura de
cisalhamento menor em comparagdo com o acido sulfidrico.

temperatura

de

transigao

transigdao vitrea

vitrea

(Tg)

menor

e

resultaram em filmes apresentando uma

em um mdédulo de

indica

Uma

interacgdes

atrativas interiores de &cidos com as cadeias poliméricas e

estd correlacionada com a lisura do filme,

o que é benéfico

para o processo de crepagem sob condi¢des de baixa umidade.

O uso de

acidos

multifuncionais como o A&cido glutamico,

citrico e sulfamico também resultou em maior adesividade.
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Exemplo 5
Retencdo de umidade.

30 mL da solugdo da composicgado
adesiva a 5% foram preparados em agua deionizada e colocados
em um recipiente plastico pré-pesado. O recipiente com a
solugdo foi colocado em uma estufa de convecgdo e secado por
4 horas a 95° C. O recipiente com o filme seco foi removido
da estufa e colocado em um dessecador para resfriar por -~15
min. O recipiente com o filme seco foi pesado e o peso do
filme (W1l) é calculado subtraindo o peso do recipiente
vazio. Entdo, o recipiente foi colocado em uma estufa de

convecgao novamente e secado a 105° C por pelo menos 15

do filme.- O filme-

horas para remover a A&agua restante’

totalmente seco foi colocado em um dessecador para ser

15 pesado. O peso dé filme ‘totalmente seco_ (W2) foi calculado

- —-subtraindo-se_o. peso _do recipiente vazio. O percentual de

20

umidade retida depois de 4 horas a 95° C foi calculado como

a diferenga entre W2 e W1.

Tabela 3
N° da Amostra Polimero Acido PH % de umidade depois da
secagem por 4 horas a
105° C
3A PAE-3 sulfarico 4,1 34
3B PAE-3 fosforico 4,0 54
3C PAE-3 latico 4,0 10,9
3D PAE-3 malico 40 98
3E PAE-3 tartarico 41 7,2
3F PAE-3 citrico 4,0 12,7
3G PAE-3 gluconico 40 16,9
3H PAE-3 isoascorbico 41 16,3

A Tabela 2 mostra o uso de
dcidos multifuncionais para acidificar solug¢des de PAE

produzem filmes adesivos que tendem a reter mais umidade do
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que os filmes de adesivos preparados com &acidos minerais,
sulfirico ou fosfdérico. A umidade é um plastificante muito
eficiente para materiais de PAE. Um nivel mais elevado de
umidade no filme normalmente resulta em um filme mais liso e
5 est& correlacionado com um mddulo de cisalhamento menor no
Exemplo 4.
Exemplo 6
Efeito da mistura &acida.
O acido mineral pode ser
10 utilizado em uma combinag¢do com um &cido multifuncional para
produzir filmes de mdédulo baixo. Os acidos minerais tendem a

__ser mais fortes do que os A&cidos multifuncionais e,

portanto, uma quantidade menor é”n

— 22

cessaria-para alcancar o-

|

(01

mesmo pH do produto. Isso pode ser Util quando se deseja um

15  tempero -répidorda reagdo-cruzada para obter um controle mais

- - -eficiente da,ﬂp;o@pqéqsw_AlémA dp mais,

os Aacidos minerais

tendem a ser menos caros e uma substituig¢do parcial do acido
multifuncional por &cido mineral pode proporcionar economia
no custo do produto. Os dois ou mais &cidos podem ser

20 carregados consecutivamente em qualquer ordem ou como uma

mistura.
Tabela 4

) Neda | Polimero | Mw (Da) Acido Ativos do Acido Acido % de acido | PH IG*l

Amostra polimero sulfurico |multifuncional | total/ativos (KPay

(p%) (p%) (p%) de polimero

4A PAE-4 | 370.000 citrico 14,87 0,0 6,8 45,7 40 29

48 PAE-4 | 370.000 | sulfurico/ citrico 14,02 1.3 3,6 34,5 39 17

4C PAE-5 | 540.000 sulfamico 15,30 0,0 51 332 39 6,2

4D PAE-5 [ 540.000 | sulfirico/ sulfamico 14,37 1.2 27 27,0 39 58

A Tabela 4 mostra que, em

comparagcdo com © uso de um &acido multifuncional sozinho,
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citrico ou sulfémico, carregar o &acido sulfirico primeiro
seguido por um &cido multifuncional requer uma quantidade
menor do &acido total para temperar a reagdo cruzada e
ajustar o pH para aproximadamente 4. Conforme demonstrado
pelo médulo de cisalhamento complexo, |G*|, os dados, o uso
de dois &acidos produziu filmes que foram tao flexiveis ou
até mesmo mais flexiveis em comparag¢do com os acidos citrico
ou sulfédmico sozinhos. Isso pode ser benéfico para o
processo de crepagem sob condigdes de baixa umidade.

Exemplo 7

Efeito da temperatura de cura.

N B Esse exemplo demonstra como a

adesividade de varias composi¢deés adéSivas é *afetaaaf:péia;
temperatura de cura do filme. O método de teste de

adesividade é ¢ mesmo .do exemplo 3, exceto. que_a.temperatura

.de..cura do filma;yggigu_dg_sg a 100° C. A temperatura de

cura do filme mais elevada resulta em um filme adesivo mais
seco antes da folha ser aplicada. Uma temperatura de cura do
filme mais elevada e um filme mais seco representam
condigdes encontradas durante a crepagem com baixa umidade.

Se o filme estiver muito seco ou se nao for facilmente

reumidecivel, ele pode ndo ser 1liso o suficiente para

interagir com a folha de celulose amida, o que é
desfavoravel para o desenvolvimento da adesao.

Os dados da Tabela 5 e da FIG.
3 mostram que o adesivo de PAE acidificado com acido
sulfirico perde sua adesdo rapidamente & medida que a

temperatura aumenta de 60 a 80 e para 100° C. Ao contrario,
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o adesivo de PAE acidificado com acido citrico ou com uma mistura de
adcidos sulfirico e citrico, ganha adesdo a medida que a temperatura
aumenta de 60 para 80° C e, entdo diminui na temperatura de cura de
100° C, mas o nivel de adesdo a 100° C é ainda maior do que a 60° C.
Esse comportamento demonstra que os adesivos de PAE preparados com
dcido citrico devem ser toleradveis a condigdes de pouca umidade e
podem exibir uma janela operacional mais ampla com relagdo a
umidade e &s variagdes de temperatura em comparagao com Os
adesivos convencionais preparados com acido sulfurico.

A adesdo da PAE acidificada com
dcido citrico pode ser melhorada adicionalmente adicionando-se

ummodificador de poliol exemplificadopeloglicerol.

~Tabela=5=—="- =--= = ———— s i S -
No da|Polimero |Acido Modificador | Temp. de cura do filme (°C) |Forga de Adesao (gfin)
Amostra
Média Desvio
__|sa_ _ ___|PAE4_ |Sulfarico. ___ = [Nenhum |60 [220 28
1 : = - 70 T 114 oooem=——— 123 -
80 67 9
B I ) I I— T [ |28 .. .. .. . 16
58 PAE-4  |Citrico Nenhum 60 . 75 6
- |80 574 53
100 396 38
5C PAE-4 | Sulfurico + Citrico |Nenhum 60 165 26
80 373 32
100 270 48
5D PAE-4 |Sulfurico + Citrico |Glicerol a 1% |60 206 25
70 493 39
80 806 53
100 274 32

Mudangas podem ser feitas na
composigdo, operagdo e organizagdo do método da invengéao
descrito aqui sem fugir do conceito e do escopo da invengéado
conforme definidos nas reivindicagdes.

Enquanto essa invengdo pode
ser aplicada de muitas formas diferentes, s3o apresentadas

nos desenhos e descritas detalhadamente aqui aplicag¢des
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preferidas especificas da invengdo. A presente revelagdo é
uma exemplificagdo dos principios da inven¢dao e ndo pretende
limitar a invengdo a&as aplicag¢des particulares ilustradas.
Além do mais, a 1invengdo abrange qualquer combinagdo
possivel de algumas ou de todas as diversas aplicagdes
descritas aqui. Todas as patentes, solicita¢des de patente e
referéncias mencionadas aqui sd3o incorporadas aqui como
referéncia, na integra.

A revelagdo acima pretende ser
ilustrativa e ndo exaustiva. Essa descrig¢do sugerira muitas
variagdes e alternativas para alguém com habilidade comum

dessa técnica. Todas essds alternativas e variacgdes

pretendem ser incluidas déentro do &scopo “das— reivindicagdes
onde o termo “compreendendo” signifique “incluindo, mas nao

“se limitando~a” .~ Aqueles -familiarizados-com a.técnica podem

especificas

descfitas aqui, cujos equivalentes também pretendem ser
abrangidos pelas reivindicagdes.

Isso completa a descrigdo das
aplicagdes preferidas e alternativas da invengdo. Aqueles
com habilidade na técnica podem reconhecer outros
equivalentes & aplicagdo especifica descrita aqui, cujos
équivalénteé também pretendem ser abrangidos pelas

reivindica¢des anexas.
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REIVINDICACOES

l.“COMPOSICAO DE ADESIVOS PARA

CREPAGEM”, compreendendo uma resina de poliaminoamida

epihaloidrina acidificada com um acido multifuncional tendo

5 dois grupos funcionais, o) primeiro grupo funcional

selecionado de carboxila e sulfonila e o segundo grupo

funcional selecionado de carboxila, sulfonila, hidroxila,

lactona, fenol, amina ou heterociclo; caracterizada por as

resinas de poliaminocamida epihaloidrina serem preparadas

10 reagindo uma poliaminocamida preparada reagindo um ou mais

derivados de acido dicarboxilico alifatico ou aromatico com

uma ou mais poliaminas polialquilenas em uma razao molar de

0.8:1 a 1.4:1 com 0.01 a 1.8 equivalentes molares de

epihaloidrina, com base nos grupos aminos secundarios da

15 poliaminoamida; em qgue as resinas de poliaminocamida

epihaloidrina tém um peso molecular ponderal médio de 10.000

a 5.000.000 daltons; em que a epihaloidrina € opcionalmente

epicloridrina; em que a poliaminocamida é o produto da reacgao

de dietilenotriamina e um derivado do &acido dicarboxilico

20 selecionado de &cido adipico, acido glutdrico, mistura de

glutarado de dimetila com adipato de dimetila éster dibasico,

glutarato de dimetila e adipato de dimetila ou uma mistura

dos mesmos; e em que as resinas de poliaminoamida

epihaloidrina sado preparadas reagindo a poliaminoamida com

25 0.1 a 0.3 equivalentes molares de epicloridrina, com base nos
grupos de aminos secunddrios da poliaminoamida.

2. “COMPOSICAO DE ADESIVOS PARA

CREPAGEM”, de acordo com a reivindicagao namero 1,
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caracterizada por a resina de poliaminoamida
epihaloidrina ser um terpolimero de acido adipico,
dietilenotriamina e epicloridrina.
3. “COMPOSICAO DE ADESIVOS PARA
5 CREPAGEM”, de acordo com a reivindicagao namero 1,
caracterizada por um &cido multifuncional é selecionado de
oxadlico, maldnico, succinico, glutarico, adipico, pimélico,
subérico, azelaico, sebacico, ftalico, isoftéalico,
tereftdlico, citrico, isocitrico, aconitico, carbalilico,
10 glicdélico, lactico, méalico, tartarico, glucdnico, maleico,
fumarico, ascdrbico, aspartico glutémico, 4-hidroxibenzoico,
2,4-dihidroxibenzdico, sulfamico, metanossulfdnico, 4—
toluenossulfdénico, xilenossulfdnico, fenolsulfdnico.
4. “COMPOSICAO DE ADESIVOS PARA
15 CREPAGEM”, de acordo com a reivindicagao namero 1,
caracterizada por o primeiro e o segundo grupo funcional nao
serem o0 mesmo tipo de grupo.
5. “COMPOSICAO DE ADESIVOS PARA
CREPAGEM”, de acordo com a reivindicagao namero 1,
20 caracterizada por compreender ainda um ou mais acidos minerais
selecionados de sulfurico, hidrocldrico, nitrico, fosfdrico,
bdérico, hidrofludrico, preferivelmente de sulfurico ou
fosfdérico, mais preferivelmente acido sulfurico e em que uma
razdo molar de acido mineral para acido multifuncional ¢é
25 opcionalmente de 0.01 a 99, preferivelmente de 0.1 a 1.0, mais
preferivelmente a razdao de 0.2 a 0.5.
6. “COMPOSICAO DE ADESIVOS PARA

CREPAGEM”, de acordo com a reivindicagao namero 1,
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caracterizada por a razao molar de &cido multifuncional para
0s aminos secundarios da resina PAE é de 0.01 a 5.0,
preferivelmente de 0.1 a 2.0, mais preferivelmente de 0.2 a
1.0.

5 7. “METODO DE CREPAGEM”, um
método de crepar uma teia de papel caracterizado por
compreender o0s passos de: a) aplicar a um cilindro de crepagem
rotativo uma composicao de acordo com gualguer uma das
reivindicacgcdes de 1 a 6; b) pressionar a teia de papel contra

10 0 cilindro de crepagem para efetuar adesao da teia de papel
ao cilindro de crepagem; c) desalojar a teia de papel do

cilindro de crepagem com uma lamina raspadora.
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