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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para
"PROCESSO PARA CONFERIR RESISTENCIA A SECO,
RESISTENCIA A UMIDO, PROPRIEDADE ADESIVA DE CREPAGEM,
PROPRIEDADE ADESIVA EM PRODUTOS DE PAPEL E/OU PARA
AUXILIAR A DRENAGEM OU A RETENGAO DE AGUA NA
FABRICAGAO DE PAPEL E USO DE UM ADUTO DE ADIGAO DE
MICHAEL".

CAMPO DA INVENCAQ

[001] A presente invencédo refere-se a adutos de adicdo de

Michael de vinilaminas com varios compostos tendo uma ligagao
insaturada conjugada a um grupo aceptor de elétrons, e um processo
para producao de adutos de vinilamina. Em particular, a presente
invencao refere-se a adutos de adicdo de Michael de polivinilamina
com compostos alquilcarbonila o,B-insaturados incluindo amidas,
ésteres e acidos. Além disso, a invencao refere-se a usos destes
adutos como aditivos de resisténcia a seco e/ou auxiliares de
retencao/drenagem para fabricagao de papel.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] Polivinilamina tem sido utilizada em muitas aplicacbes

industriais e farmacéuticas. Na industria de fabricacdao de papel,
polivinilamina tem sido usada como aditivo de resisténcia a seco ou a
umido bem como auxiliares de retencao/drenagem. Polivinilamina tem
uma estrutura principal linear sem ramificacées e possui um grupo
amina primaria para cada duas unidades de carbono. O polimero é
altamente catidnico em um sistema aquoso com uma faixa ampla de
pH devida a alta densidade da amina primaria. Assim, possui
capacidade de ligacao forte a hidrogénio, adequada a varias
aplicagdes industriais.

[003] Polivinilamina tem sido fabricada tipicamente por

polimerizacao de radical livre de monémero N- vinilformamida seguida
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por hidrélise direta catalisada por base ou acido, pela qual a amina
primaria € desprotegida e acido formico € liberado. Um homopolimero
parcialmente hidrolisado e soluvel em agua de N-vinilformamida que
contém unidades de N- viniformamida e de vinilamina também foi
preparado, como descrito na Patente US 4 421 602. Patente US 2 721
140 descreve o uso de polivinilamina como um aditivo para fabricagcao
de papéis tendo alta resisténcia a umido. Patente US 4 421 602
também descreveu o uso de polivinilamina e uma polivinilformamida
hidrolisada a 50% para aumentar as eficiéncias de floculagao,
retencédo de finos e taxa de drenagem da fibra da polpa no processo
de fabricacdo de papel. Patente US 5 961 782 descreve o uso de
polivinilamina para fabricagcado de formulacées adesivas reticulaveis de
crepagem. Patente US 6 159 340 descreve o uso na fabricacdo de
papel de polivinilamina e uma polivinilformamida hidrolisada a 50%
como aditivos de resisténcia a seco e a umido na producao de papel e
papeléo. Patentes US 6 616 807 e 6 797 785 descrevem o uso de
polivinilamina como auxiliares de drenagem, floculantes e auxiliares de
retencdo na industria de papel. A despeito de suas propriedades
unicas e amplas aplicagdes da polivinilamina e seus derivados, outras
alternativas de polivinilamina ainda estao sendo procuradas.

[004] Como descrito na patente US 4 774 285, monémero N-
vinilformamida pode ser copolimerizado com um mondémero vinilico
adicional, por exemplo, acetato de vinila, seguido por hidrélise
subsequente para produzir um copolimero soluvel em agua de
vinilamina e alcool vinilico. Estes copolimeros soluveis em agua
podem ser usados como aditivos de resisténcia a umido e a seco para
fabricacdo de papel. Além disso, patente US 5 630 907 descreveu
composicdes copoliméricas contendo unidades de vinilamina e
unidades de acido acrilico, e suas aplicagoes. Patente US 6 797 785

descreveu composi¢cdes copoliméricas contendo unidades de
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vinilamina e cloreto de dialildimetilamoénio ("DADMAC") ou unidades de
acrilamida via polimerizagdo por emulsao reversa, € 0 uso desses
copolimeros como floculantes e coagulantes para a industria de
fabricacdo de papel. EP 0251182 descreveu um copolimero que
contém unidades de vinilamina e unidades de acrilonitrila para uso na
fabricacdo de papel como agentes de drenagem e retencdo, e como
aditivo no lado umido para aumentar a resina de resisténcia a seco de
produtos de papel, em geral, essas composi¢cées copoliméricas
contém unidades de vinilamina e unidades vinilicas adicionais ligadas
umas as outras aleatoriamente através de ligacbes C-C de maneira
linear, e essas composicdes reduzem a densidade de unidades na
estrutura principal do polimero, proporcionando assim uma densidade
de carga catiénica mais baixa, comparada a de polivinilamina.

[005] A derivatizacdo de polivinilamina por modificacdo das
aminas primarias € uma abordagem alternativa de produzir analogos
de polivinilamina com propriedades fisicas e de aplicacao alteradas.
Por exemplo, patente US &5 292 441 descreveu o uso de
polivinilaminas quaternizadas como floculantes para clarificacédo de
aguas residuais e as polivinilaminas quaternizadas sao obtidas a partir
da reacdo de uma polivinilamina com um agente de quaternizacao
como cloreto de metila, sulfato de dimetila ou cloreto de benzila.
Patente US 5 994 449 descreveu uma composicao de resina que € um
produto de reacao de epialoidrina com uma mistura de um copolimero
de poli(vinilamina-coalcool vinilico) e uma poliaminoamida e uso desta
composicao como um adesivo de crepagem.

[006] A presente invencao refere-se a modificacdo de
polivinilamina através de uma reacao de adicao de Michael. Adicao de
Michael € uma reacao quimica que envolve uma adi¢cdo conjugada de
um nucledfilo a uma ligagéo o,B- insaturada conjugada a um grupo

aceptor de elétrons, particularmente compostos carbonila o,p-
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insaturados resultando em um produto com cadeia estendida. Uma
vantagem interessante desta reacdo de adicdo € que n&o ha
subprodutos liberados pela reacdo. Em resultado disso, a reacdo de
adicao de Michael tem sido largamente utilizada em sintese organica e
também aplicada a quimica de polimeros em muitas ocasides.
SUMARIO DA INVENCAO

[007] Esta invencao refere-se a um produto de adigcao de Michael

de vinilamina, como homopolimero de vinilamina (polivinilamina), um
copolimero de vinilamina ou um terpolimero de vinilamina com um
composto que tenha uma ligagao o,B-insaturada conjugada a um grupo
aceptor de elétrons, particularmente com um composto alquil carbonila
o,B-insaturado. Nesta composicdo, o composto alquil carbonila
insaturado esta ligado a estrutura principal de vinilamina através de
uma adicdo nucleofilica das aminas primarias de vinilamina,
preferivelmente polivinilamina a porcao insaturada para formar
ligacées N-C, em que a dupla ligagdo insaturada subsequentemente
se torna saturada.

[008] Geralmente a invencao refere-se a um aduto de adigao de

Michael tendo a férmula geral:

n mlL M lq
Ry
Ry

[009] em que

[0010] X1 € selecionado no grupo que consiste em carboxila,
carboxamida, hidroxila, alquilamina, alcanoxila, alquenila, alquinila,
nitro e ciano e X, compreende qualquer grupo aceptor de elétrons ou
amina,

[0011] R1 e R> podem ser iguais ou diferentes e sdo selecionados

no grupo que consiste em H, alquila, alquenila, alquinila, carbonila,
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carboxila, e carboxamida,

[0012] m, n e q sao inteiros positivos, representando numeros de
sua unidade repetitiva distribuida no polimero de maneira aleatéria,
[0013] m+q fica na faixa de 2 000 a 20 000,

[0014] m/(m+q) fica na faixa de 2/100 a 95/100 e

[0015] n € um numero inteiro de 0 a 18 000. quando n se iguala a
0, o polimero usado para a adicao de Michael € homopolimero de
polivinilamina.

[0016] Especificamente, acrilamida ou maleato de dimetila é
acrescentado a vinilamina pela adicdo de Michael em varias razbes
molares do composto adicionado para a vinilamina com base em suas
unidades repetitivas. No caso de polivinilamina, todas as unidades
repetitivas de polivinilamina possuem pesos moleculares baixos a 43
com uma amina primaria. A adicdo de um composto a cada uma das
unidades repetitivas aumenta o peso total de polivinilamina mas,
possui pouco efeito no tamanho fisico e estrutura molecular do
polimero em meio aquoso. Apds a reacao de adicao, muitas, se nao
todas, as aminas primarias de polivinilamina sao convertidas em aminas
secundarias dependendo da raz&o molar do composto adicionado para a
unidade repetitiva. Quando acrilamida € usada, grupos funcionais 3-
alquilamino- propionamida sao formados e se ramificam a partir da
estrutura principal do polimero. O grupo amida ramificado altera as
propriedades fisicas de polivinilamina em meio aquoso e aumenta as
interacbes intermoleculares e intramoleculares, e reduzem sua
capacidade de ligacdo a agua. Quimicamente a amina primaria €
convertida em uma amina secundaria, que reduz a densidade de carga
catibnica do polimero. Praticamente, estas alteracbes nas
propriedades fisicas e quimicas afetam finalmente as propriedades de
aplicacao, como afinidade de ligacao com a fibra da polpa, capacidade

de reticulacéo, e interagcdes com outros polimeros etc.
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[0017] Reac&o de adicao de Michael de vinilaminas € geralmente
realizada em um meio de reacao, tipicamente em agua, com um teor
de sdlidos de vinilamina de cerca de 10-20%. A reacao de adicéo é
realizada em condi¢cbes alcalinas em que a amina esta livre de
disponivel para a reacdo. A reacao € geralmente realizada em
temperatura elevada por cerca de 2-5 horas sem usar quaisquer
catalisadores.

[0018] Adutos de adicdo de Michael de vinilamina com acrilamida
ou maleato de dimetila, quando usados como aditivos de fabricacao de
papel, fornecem resisténcia a seco equivalente ou superior com
relacdo a polivinilamina aos produtos de papel feitos usando uma
maquina de papel. Os materiais sao eficazes no nivel de tratamento de
cerca de 0,01 % a cerca de 0,5% com base na polpa seca. Os
produtos também fornecem boas propriedades de drenagem e
retencao para a fibra da polpa.

[0019] As composicoes da presente invencdo, de maneira mais
geral, podem ser preparadas adicionando um composto tendo uma
ligacdo o,B-insaturada conjugada a um grupo aceptor de elétrons ao
grupo amina de uma vinilamina, como um homopolimero de vinilamina
(polivinilamina), um copolimero de vinilamina ou um terpolimero de
vinilamina, preferivelmente uma polivinilamina. A composi¢cao
compreende unidades repetitivas tendo uma férmula geral na Férmula
A, em que

[0020] Ri1 e R2> sdo H, qualquer alquila, alquenila, alquinila,
carbonila, carboxila, ou carboxamida,

[0021] Y € carbonila, carboxila, carboxamida, sulfonamida,
sulfonimida, sulfonila, ou fosfonila,

[0022] Rs € H, OH, NH2, SH e qualquer grupo alquila de cadeia
curta (C+4-Cs) e cadeia longa (Cs-C22),

[0023] Z é nitro, ciano, ou outros grupos aceptores de elétrons
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conhecidos na arte,

[0024] X1 € como indicado acima, g € m representam as unidades
repetitivas de vinilamina e as unidades repetitivas de vinilamina
reagidas, respectivamente, e o total g+m ou r € qualquer numero entre
cerca de 2 000 e cerca de 20 000, m/(m+q) € cerca de 2/100 a cerca
de 95/100; n € um numero inteiro de 0 a 18 000. Quando n iguala 0, o
polimero usado para a adicdo de Michael € homopolimero de
polivinilamina.

[0025] No maximo da preferéncia, entretanto, € a composi¢ao de
aduto de Michael de polivinilamina com um composto tendo uma dupla
ligacdao conjugada a um grupo carbonila, como indicado na formula
geral A em que

[0026] R+ € H, acido carboxilico, carboxilato de éster de metila,
[0027] R2 € H, ou metila,

[0028] Y é carboxamida ou carbonila,

[0029] Rs € H, NH2 ou OH, m+q, € qualquer numero entre cerca de
2000 e cerca de 10 000 e

[0030] m/(m+q) € cerca de 1/20 a cerca de 95/100; n € 0.

. X JalM mi N2 Ja
2 R

RS TS 1

/\/ y

Ry Formula A
X;

Xe Jal NH |, Xa=Y-Ry0U Z

Polimero contendo vinil amina

[0031] Em um grupo preferido de composi¢cées da invencao,
acrilamida é usada para a reacdo de adicdo. A razdo molar de
acrilamida para as unidades repetitivas de vinilamina & preferivelmente
superior a cerca de 0,05, mas inferior a cerca de 1. Quando a razao
molar & cerca de 1, todas as aminas primarias de vinilamina reagem
com acrilamida. Pelo menos uma unidade repetitiva de vinilamina

reage com acrilamida ou outro composto tendo grupo o,pB-insaturado
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conjugado a um grupo aceptor de elétrons para formar a estrutura
indicada na formula geral A. Mais preferivelmente, a razdo molar de
acrilamida para as unidades repetitivas de vinilamina na polivinilamina
€ superior a cerca de 0,2 a inferior a cerca de 0,9. No maximo da
preferéncia, a razao molar de acrilamida para a unidade repetitiva € de
cerca de 0,67 razdo em que a nova composicao forneceu a
propriedade de aplicacdo desejada para o produto de papeléo.

[0032] Algumas vezes, é desejavel reagir adicionalmente o aduto
de adicao de Michael para produzir derivados de polivinilamina com
funcionalidades adicionais como mostrado no seguinte esquema de
reagdao. Como exemplo representativo, o aduto de adicdo de Michael
na Formula B1 em que Ry € H ou COOCHs3, R2 € H ou metila, e R4 €
OCHs ou NH2, pode ser adicionalmente hidrolisado em condigao acida
ou basica, parcial ou completamente, para produzir composi¢coes
poliméricas anfotéricas mostradas na Férmula B em que R1 € H ou
COOH, Rz € H ou metila, e R4 € OH.

n H m mf qQ

CONHR,
Forimida ©

[0033] A adicao de Michael de polivinilamina com um composto
tendo um grupo carboxamida (por exemplo, acrilamida) pode, também,
ser convertida em uma nova composi¢cao através de um Rearranjo de
Hoffmann usando hiperalogeneto de sédio em condi¢des alcalinas. O
novo polimero tem uma féormula geral na Férmula C em que R1 € H ou

um grupo alquila, R2 € H ou metila, e Y € NH>. Nesta abordagem,
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grupos amino primarios adicionais sao criados e estendidos a partir da
estrutura principal de polivinilamina.

[0034] Além disso, o aduto de adicdao de Michael de vinilamina
com acrilamida pode reagir com um aldeido ou um dialdeido para
produzir uma polivinilamina modificada com grupos N-(1-
hidroximetileno substituido) propionamida como ramificagcdes dos
grupos amina. Este tipo de novos polimeros tem uma férmula geral na
Formula D em que R3 € H ou CHOHR4 e R4 € CHO ou qualquer grupo
alquila ou grupo alquila substituido, e R> € H ou metila. Quando um
composto dialdeido, como glioxal, € utilizado, um grupo funcional
reativo € introduzido no aduto de Michael de vinilamida com
acrilamida. O aduto de Michael glioxalado pode ser usado como um
material de resisténcia a umido temporaria ou um aditivo melhorado de
resisténcia a seco para uso na fabricagao de papel.

[0035] Especificamente, acrilamida ou maleato de dimetila é
adicionado a vinilamina pela adicdo de Michael em varias razbes
molares do composto adicionado para a vinilamina com base em suas
unidades repetitivas. No caso de polivinilamina, todas as unidades
repetitivas de polivinilamina possuem pesos moleculares pequenos em
43 com uma amina primaria. A adicdo de um composto a cada
unidade repetitiva aumenta o peso total de polivinilamina mas tem
pouco efeito no tamanho fisico e estrutura molecular do polimero em
um meio aquoso. Apds a reacao de adicdo, muitas, se nao todas, as
aminas primarias de polivinilamina sao convertidas em aminas
secundarias dependendo da raz&o molar do composto adicionado para a
unidade repetitiva. Quando acrilamida € usada, grupos funcionais 3-
alquilamino- propionamida s&o formados e saem como ramificagoes
da estrutura principal linear do polimero. O grupo amida ramificado
altera as propriedades fisicas de polivinilamina em um meio aquoso e

aumenta interagdes intermoleculares e intramoleculares, e reduz sua
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capacidade de ligacdo a agua. Quimicamente, a amina primaria é
convertida em uma amina secundaria, que reduz a densidade da carga
catibnica do polimero. Praticamente, estas alteracbes nas
propriedades fisicas e quimicas afetam em ultima instancia as
propriedades de aplicacao, como afinidade de ligacao a fibra da polpa,
capacidade de reticulagcao e interacées com outros polimeros etc.
[0036] Reacdo de adicao de Michael de vinilaminas é geralmente
realizada em um meio de reacgao, tipicamente em agua, com teor de
sélidos de vinilamina de cerca de 10-20%. A reacao de adicdo é
realizada em condi¢des alcalinas onde a amina esta livre e disponivel
para a reacdo. A reacédo é geralmente realizada em uma temperatura
elevada de cerca de 2-5 horas sem utilizar quaisquer catalisadores.
[0037] Adutos de adicdo de Michael de vinilamina com acrilamida
ou maleato de dimetila, quando usados como aditivos de fabricacao de
papel, fornecem resisténcia a seco equivalente ou superior com
relacdo a polivinilamina aos produtos de papel feitos usando uma
maquina de papel. O materiais sdo eficazes no nivel de tratamento de
cerca de 0,01 % a cerca de 0,5% com base na polpa seca. Os
produtos também fornecem boas propriedades de drenagem e
retencao para a fibra da polpa.

DESCRICAQO DETALHADA DA INVENCAO

[0038] As composi¢cdes da presente invencao, podem ser

preparadas por adicdo de um composto tendo uma ligagao o,B-
insaturada conjugada a um grupo aceptor de elétrons ao grupo amina
de wuma vinilamina, como um homopolimero de vinilamina
(polivinilamina), um copolimero de vinilamina ou um terpolimero de
vinilamina, preferivelmente uma polivinilamina.

[0039] A composi¢cdo compreende unidades repetitivas tendo uma
férmula geral na Férmula A, em que

[0040] R1 e Rz s&o hidrogénio ou uma alquila, alquenila, alquinila,
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carbonila, carboxila, ou carboxamida,

[0041] Y € carbonila, carboxila, carboxamida, sulfonamida,
sulfonimida, sulfonila, ou fosfonila,

[0042] Rz € H, OH, NH2, SH e qualquer grupo alquila de cadeia
curta (C+-Cs) e cadeia longa (Cs-C22),

[0043] Z é nitro, ciano, ou outros grupos aceptores de elétrons
conhecidos na técnica,

[0044] m e n representam as unidades repetitivas de vinilamina e
as unidades repetitivas de vinilamina reagidas, respectivamente, e o
total n+m & qualquer numero entre cerca de 2 000 e cerca de 20 000,
n/(m+n) € cerca de 2/100 a cerca de 95/100.

[0045] No maximo da preferéncia, entretanto, € a composi¢ao de
aduto de Michael de polivinilamina com um composto tendo uma dupla
ligacdo conjugada a um grupo carbonila, como indicado na féormula
geral A em que

[0046] R1 € H, acido carboxilico, carboxilato de éster de metila,
[0047] R2 € H, ou metila,

[0048] Y é carboxamida ou carbonila,

[0049] Rs é H, NH2 ou OH, m+n, é qualquer numero entre cerca de
2000 e cerca de 10 000 e

[0050] n/(m+n) € cerca de 1/20 a cerca de 95/100;

[0051] x1 &€ como acima; n € um m/m+

[0052] Em um grupo preferido de composi¢ées da invencéao,
acrilamida é usada para a reacdo de adicdo. A razdo molar de
acrilamida para as unidades repetitivas de vinilamina & preferivelmente
superior a cerca de 0,05 mas inferior a cerca de 1. Quando a razao
molar € cerca de 1, todas as aminas primarias de vinilamina reagem
com acrilamida. Pelo menos uma unidade repetitiva de vinilamina
reage com acrilamida ou outro composto tendo grupo o,p-insaturado

conjugado a um grupo aceptor de elétrons para formar a estrutura
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indicada na formula geral A. Mais preferivelmente, a razdo molar de
acrilamida para as unidades repetitivas de vinilamina na polivinilamina
€ superior a cerca de 0,2 a inferior a cerca de 0,9. No maximo da
preferéncia, a razao molar de acrilamida para a unidade repetitiva € de
cerca de 0,67 razdo em que a nova composicao forneceu a
propriedade de aplicacdo desejada para o produto de papeléo.

[0053] Algumas vezes, é desejavel reagir adicionalmente o aduto
de adicao de Michael para produzir derivados de polivinilamina com
funcionalidades adicionais como mostrado no seguinte esquema de
reagdao. Como exemplo representativo, o aduto de adicdo de Michael
na Férmula B, em que R1 € H ou COOCHs, R> € H ou metila, e R4 €
OCHs ou NH2, pode ser adicionalmente hidrolisado em condigao acida
ou basica, parcial ou completamente, para produzir composi¢coes
poliméricas anfotéricas mostradas na Férmula B em que R1 € H ou
COOH, Rz € H ou metila, e R4 € OH.

[0054] A adicao de Michael de polivinilamina com um composto
tendo um grupo carboxamida (por exemplo, acrilamida) pode, também,
ser convertida em uma nova composi¢cao através de um Rearranjo de
Hoffmann usando hiperalogeneto de soédio em condi¢gdes alcalinas.
Este polimero tem uma férmula geral mostrada na Férmula C em que
R+ € H ou um grupo alquila, R> € H ou metila, e Y &€ NH>. Nesta
abordagem, grupos amino primarios adicionais sao criados e
estendidos a partir da estrutura principal de polivinilamina.

[0055] Além disso, o aduto de adicao de Michael de vinilamina
com acrilamida pode reagir com um aldeido ou um dialdeido para
produzir uma polivinilamina modificada com grupos N-(1-
hidroximetileno substituido) propionamida como ramificagcdes dos
grupos amina. Este tipo de novos polimeros tem uma férmula geral na
Formula D em que R3 € H ou CHOHR4 e R4 € CHO ou qualquer grupo

alquila ou grupo alquila substituido, e R> € H ou metila. Quando um
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composto dialdeido, como glioxal, € utilizado, um grupo funcional
reativo € introduzido no aduto de Michael de vinilamida com
acrilamida. O aduto de Michael glioxalado pode ser usado como um
material de resisténcia a umido temporaria ou um aditivo melhorado de
resisténcia a seco para uso na fabricagao de papel.

[0056] A sintese para produzir o aduto de adicao de Michael do
polimero de vinilamina com acrilamida por exemplo é tipicamente
realizada em agua, podendo, entretanto, ser utilizado um solvente
organico ou ser realizada pura. Os adutos podem ser obtidos com ou
sem purificacdo. Em geral, a acrilamida é adicionada gradualmente a
uma solugdo aquosa de vinilamina, preferivelmente uma solugao
aquosa de polivinilamina, a uma temperatura de cerca de 30°C a cerca
de 50°C a um pH de cerca de 9,0 a cerca de 11,0 durante cerca de 20-
30 minutos. Apds a adicdo, a reacao pode ser realizada em um pH,
preferivelmente, na faixa de cerca de 7 a cerca de 14, mais
preferivelmente a cerca de 9,0 a cerca de 12,0, e no maximo da
preferéncia a cerca de 11,0 a cerca de 11,5, em uma temperatura de
reagao, preferivelmente na faixa de cerca de 10°C a cerca de 90°C,
mais preferivelmente a cerca de 30°C a cerca de 80°C, € no maximo
da preferéncia cerca de 50°C a cerca de 70°C, por um tempo
suficiente para completar a reac&o, geralmente cerca de 15 minutos a
cerca de 12 horas, mais preferivelmente cerca de 1 hora a cerca de 8
horas, e no maximo da preferéncia cerca de 3 a cerca de 5 horas. A
reacao pode ser melhorada em temperatura elevada. Entretanto, deve
ser tomado cuidado para evitar que a acrilamida seja hidrolisada a
acido acrilico em temperatura elevada em condi¢cbdes alcalinas fortes
antes que reaja com a amina. A dupla ligagcado de acido acrilico tem
pouca reatividade para o nucleéfilo amina porque a ionizagcédo do acido
carboxilico em pH alcalino estabiliza a dupla ligagao conjugada.

[0057] Em geral, o peso molecular de polimero vinilamina tem
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pouco efeito na eficiéncia da reacdo de adicao de Michael. Para
produzir os adutos de adicdo de Michael para uso na fabricacdo de
papel, o peso molecular da vinilamina fica preferivelmente na faixa de
cerca de 10 000 a cerca de 1 000 000 de Daltons, mais
preferivelmente na faixa de cerca de 50 000 a cerca de 500 000
Daltons, e no maximo da preferéncia na faixa de cerca de 200 000 a
cerca de 400 000 Daltons. A reacéo € preferivelmente realizada em
cerca de 1 % a cerca de 50% de soélidos em agua, mais
preferivelmente em cerca de 5% a cerca de 25%, € no maximo da
preferéncia em cerca de 10% a cerca de 20%.

[0058] O peso molecular dos adutos de adicao de Michael da
presente invencao € importante para seu uso na fabricacao de papel
como aditivos de resisténcia. Em um grupo preferido das composi¢cdes
da invencao onde acrilamida € usada para a reac&o de adi¢do, o peso
molecular (Pm) do produto fica preferivelmente na faixa de cerca de
100 000 a cerca de 1 000 000 de Daltons, mais preferivelmente na
faixa de cerca de 200 000 a cerca de 600 000 Daltons, e no maximo
da preferéncia na faixa de cerca de 250 000 a cerca de 450 000
Daltons. Nesta faixa de peso molecular preferida, os adutos de adicao
de Michael possuem peso suficientemente baixo para nao formar
ponte entre as moléculas de modo a causar floculagdo do aduto, mas
alto suficiente se fixarem nas fibras da polpa.

[0059] Tipicamente, a adicdo de acrilamida a amina primaria de
vinilamina é realizada em agua com cerca de 12% de sodlidos de
vinilamina. A viscosidade do produto é reduzida de cerca de 2020 cps
em cerca de 12% de sdlidos para 460 cps em cerca de 15% de sélidos
apos a adicao de Michael. Esta reducao significativa na viscosidade é
causada pelas interacdes intermoleculares e intramoleculares do aduto
de Michael e, portanto, da capacidade de ligacdo com agua da amina

secundaria, com relacdo a amina primaria da polivinilamina nao
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reagida. A composicao do aduto foi confirmada pelas andlises 'H e '3C
RMN. O espectro "H-RMN do produto final mostra dois sinais novos e
amplos a 2,3 e 2,8 ppm, representando os protons de etileno saturado
de N-propionamida. Nenhum sinal de préton é observado na regiao de
5,5- 6,5 ppm, sugerindo que toda a acrilamida foi anexada
covalentemente aos grupos amina do polimero vinilamina. Analise por
13C-RMN mostrou um Unico pico a 180 ppm, indicando um carbono de
amida saturada. Analise por cromatografia liquida do monémero de
acrilamida mostra 30-70 ppm da acrilamida residual que pode ser
completamente decomposta por tratamento do produto final com 1-5%
metabissulfito de sédio. Em pH 7,0, a densidade de carga do aduto de
adicao de Michael é 4,7 meq/g enquanto a da vinilamina nao reagida &
de 10,0 meq/g a pH 7,0. O resultado também sugere que as aminas
primarias da vinilamina foram modificadas.

[0060] Viscosidade de Brookfield (BV) € medida usando um DV-II
Viscometer (Brookfield Viscosity Lab, Middleboro, MA). Um eixo
selecionado (numero 27) é fixado ao instrumento, que € ajustado para
uma velocidade de 30 RPM. Uma solugéo de reacao € preparada com
um certo teor de sdlidos. O rotor do equipamento de viscosidade
Brookfield &€ cuidadosamente inserido na solugdo de modo a nao
aprisionar bolhas de ar e entdo girado na velocidade acima
mencionada por 3 minutos a 24°C. As unidades sao centipoises.

[0061] Para obter uma medicao de peso molecular dos adutos de
adicao de Michael aqui descritos foi usada cromatografia de
permeacao com gel. A analise foi realizada com o uso de colunas de
permeacao com gel (CATSEC 4000 + 1000 + 300 + 100) usando
equipamento cromatografico Waters série 515 com uma mistura de
solugdo (1% NaNO3/0,1% acido trifluoroacético em 50:50
H20:acetonitrila) como a fase mével com uma vazéao de 1,0 mi/min. O

detector foi um refratdbmetro diferencial Hewlett Packard 1047A. A
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temperatura da coluna é fixada em 40°C e a temperatura do detector é
de 35°C. O peso molecular médio foi calculado em relagcdo a um
padrao de peso molecular comercial e estreito de poli(2-vinil piridina).
Estimativas do peso molecular médio numeérico (Mn) e peso molecular
médio ponderal (Mw) das misturas de produto foram entao geradas em
computador.

[0062] Os adutos de adigao de Michael de vinilamina podem ser
produzidos com uma larga faixa de compostos tendo ligagcao
insaturada conjugada a um grupo aceptor de elétrons. Exemplos dos
compostos adequados e preferidos contemplados incluem, mas néo se
limitam a, acrilamida, N-alquilacrilamida, metacrilamida, N-
alquilmetacrilamida, N-(acido 2- metilpropanossulfénico)acrilamida, N-
(acido glicélico)acrilamida, N-[cloreto de 3- (propil)
trimetilamonio]acrilamida, acrilonitrila, acroleina, acrilato de metila,
acrilato de alquila, metacrilato de metila, metacrilato de alquila, acrilato
de arila, metacrilatos de arila, cloreto de [2-(metacriloiloxi)etil]-
trimetilamonio, N-[3-(dimetilamino)propiljmetacrilamida, N-
etilacrilamida, acrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 3- sulfopropila,
metacrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de glicidila, acrilato de
pentafluorofenila, diacrilato de etileno, dimetacrilato de etileno, acrilato
de heptafluorobutila, poli(metacrilato de metila), acriloilmorfolina,
metacrilato de 3- (acriloiloxi)-2-hidroxipropila, maleato de dialquila,
itaconato de dialquila, fumarato de dialquila, acrilato de 2-cianoetila,
acrilato de carboxietila, acrilato de feniltioetila, metacrilato de 1-
adamantila, acrilato de dimetilaminoneopentila, acrilato de 2-(4-
benzoil-3- hidroxifendxi)etila, e metacrilato de dimetilaminoetila.

[0063] Os adutos de adicao de Michael aqui descritos podem ser
usados em numerosas aplicagoes dependendo da natureza do grupo
aceptor de elétrons dos compostos adicionados. Adutos feitos com

acrilamida podem ser usados como resina de resisténcia a seco ou a
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umido porque os grupos amida adicionais aumentam as interagdes
inter- ou intra-moleculares. O grupo amida adicionado pode ser
adicionalmente hidrolisado a um acido carboxilico ou convertido em
uma amida primaria via Rearranjo de Hoffmann. Adutos que contém
acidos carboxilicos, obtidos através de hidrélise dos grupos
propionamida, possuem estruturas anfotéricas e podem também ser
usados, por exemplo, como aditivos de resisténcia ou auxiliares de
retencdo e drenagem na industria de fabricacao de papel, e como
floculantes para tratamento de agua. Adutos que contém grupos
etilamina, obtidos através de Rearranjo de Hoffmann podem também
ser wusados como aditivos de resisténcia, auxiliares de
retencao/drenagem, e coagulantes em tratamento de agua e muitas
outras aplica¢des industriais similares.

[0064] Um composto carbonila o,p-insaturado difuncional ou
multifuncional pode ser usado para reticular vinilamina através de uma
reagdo de adicdo de Michael. Os exemplos desses compostos
difuncionais ou multifuncionais sao: diacrilato de etileno glicol,
metilenobisacrilamida, diacrilato de 1 ,4-butanodiol, diacrilato de
bisfenol, diacrilato de polietileno glicol, diacrilato de hexanodiol,
diacrilato de 1,10-decanodiol, acrilato de diciclopentenila, metacrilato
de diciclopentenila, acrilato de carboxietila, polietdxi
metacrilatometacrilato, acrilato de feniltioetila, metacrilato de 1-
adamantila, acrilato de dimetilaminoneopentila, acrilato de 2-(4-
benzoil-3-hidroxifendxi)etila, metacrilato de dimetilaminoetila,
acrilamida  polifuncional, acrilatos polifuncionais, metacrilatos
polifuncionais, maleatos polifuncionais, e fumaratos polifuncionais. Os
adutos reticulados podem ser usados como aditivo de resisténcia,
auxiliar de retencdo na fabricacdo de papel, ou como adesivo para
usos de construcdo, plastificantes ou modificadores para otimizagao

das propriedades de resina.

Petigdo 870180064475, de 26/07/2018, pag. 22/38



18/26

[0065] N-(alquila de cadeia longa)acrilamida ou qualquer composto
carbonila o,p-insaturado tendo um grupo funcional hidrofébico pode ser
adicionado a vinilamina através da adi¢cao de Michael para produzir um
derivado de vinilamina hidrofobicamente modificado. Os adutos
hidrofébicos podem ser usados como auxiliares de retencédo, agentes
de controle de depdsito no processo de fabricagdo de papel,
floculantes no tratamento de agua residual, plastificantes,
viscosificantes, e materiais de revestimento para varias aplicagdes
industriais.

[0066] Os compostos acima mencionados contendo grupos alquil
carbonila o,p-insaturados podem também ser adicionados a amina
primaria de um copolimero ou terpolimero de vinilamina com outros
mondmeros através da adicdo de Michael. Outros polimeros contendo
amina primaria como polietiienimina (PEl) podem também ser
aplicados a reacao de adicdo de Michael descrita nesta invengao
usando os compostos acima mencionados com grupos carbonila o,3-
insaturados.

[0067] Em um grupo preferido de composicdes, os adutos de
adicao de Michael de polivinilamina com acrilamida e/ou maleato de
dimetila sdo usados como aditivo de resisténcia a seco para produtos
de papel e para acelerar a drenagem da fibra de polpa e para
aumentar a retencao de finos e cargas pelas fibras de polpa durante o
processo de fabricacao de papel.

[0068] E preferivel que os adutos de adicdo de Michael da
presente invencao contenham pelo menos 2% (em base molar) de
amina primaria nao reagida que permaneceu na estrutura principal do
polimero de modo a serem polimeros catidnicos efetivos para varias
aplicagbes incluindo usos na fabricacdo de papel. Embora nao
desejando estar ligado a teoria, acredita-se que as aminas primarias

nao reagidas distribuidas uniformemente ao longo da estrutura
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principal do polimero, equiliboram a amina secundaria formada pela
reacdo de adicao de Michael fornecendo assim interacbes efetivas
com fibras de polpa através de varias ligagdes de hidrogénio e
interacdes de carga.

[0069] As modalidades da invencao sao definidas nos seguintes
Exemplos. Deve ser entendido que estes Exemplos s&o fornecidos
somente como ilustracdo. Assim varias modificacbes da presente
invencdo além daquelas apresentadas e descritas aqui ficarao
aparentes para aqueles versado na técnica a partir da descricao
anterior. Embora a invengcao tenha sido descrita com referéncia a
meios, materiais € modalidades particulares deve ser entendido que a
invencao nao se limita aos particulares descritos e se estende a todos
0s equivalentes incluidos no escopo das reivindicacbes anexas. Nos
seguintes Exemplos, todas as partes e percentagens s&o em peso, a
nao ser que indicado o contrario.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1. Aduto de adigao de Michael polivinil acrilamida
[0070] Uma solugéo de polivinilamina (resina de resisténcia a seco
Hercobond® 6363, 1000 g, 12% de sdlidos ativos, disponivel da
Hercules Incorporated) foi adicionada a um frasco de reacao de 2L
tendo seu pH ajustado para 11,3-11,5 usando NaOH 50%. Solug&o de
acrilamida (160 g, 50%) foi adicionada em gotas em temperatura
ambiente por 20 minutos enquanto a temperatura dos reagentes
aumentava gradualmente para 40-45°C. A mistura resultante foi
agitada a 70°C por 5 horas e o pH da mistura de reagao foi mantido a
11,0-11,5 usando NaOH 50%. A mistura de reacgao foi entdo resfriada
a 25-30°C e o pH foi ajustado a 8,0-9,0 usando HCI concentrado. A
solucao resultante foi adicionado metabissulfito de sédio (1 g). A
mistura foi agitada por 10 minutos em temperatura ambiente. O

produto resultante tinha 15,2% de soélidos, pH 8,5, 460 cps de
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viscosidade Brookfield. A acrilamida residual n&o foi detectada por um
método de cromatografia liquida padrao especificamente projetado
para analise de mondmeros. A densidade de carga do polimero foi
medida, sendo de 4,7 meq/g (pH 7,0). A estrutura foi confirmada com
analise por 'H e "*C-RMN e a razdo molar de unidades de vinilamina
para a acrilamida adicionada foi determinada como sendo de 60 a 40
com base na integracdo de'H-RMN. '"H-RMN (D20, 300Hz) ppm 2,50-
3,10 (amplo, 3HX1,2, -CH-N- e -N-CH>-C-CON-), 2,20-2,40 (amplo,
2HX0,66, C-N-C-CH2>-CON-), 1,20-1,85 (amplo, 2H, estrutura principal
de metileno -CH>-); *C- RMN (D20, 75,5Hz): ppm 180(-CONH-), 55
(estrutura principal de -C-NH-), 48 (estrutura principal de -C- NH>), 44
(estrutura principal de metileno), 37 (etileno de N-propionamida).
EXEMPLO 2. Polivinilamina acido propidénico anfotérico usando
acrilamida

[0071] Uma solugéo de polivinilamina (resina de resisténcia a seco
Hercobond® 6363, 500 g, 12% de sdlidos ativos, disponivel da
Hercules Incorporated) foi adicionada a um frasco de reacao de 1L
tendo seu pH ajustado para 11,3-11,5 usando NaOH 50%. Solugéo de
acrilamida (80 g, 50%) foi adicionada em gotas em temperatura
ambiente por 20 minutos enquanto a temperatura dos reagentes
aumentava gradualmente para 40°C. A mistura resultante foi agitada a
70°C por 5 horas e o pH da mistura de reagao foi mantido a 11,0-11,5
usando NaOH 50%. Aos reagentes foi adicionada solugao de NaOH (50
%, 9 g). A mistura resultante foi agitada a 75°C por 3 horas e agua foi
adicionada para reduzir a viscosidade dos materiais em diferentes
ocasides. O material foi entéo resfriado a 25-30°C e o pH foi ajustado a
8,0-9,0 usando HCI concentrado. O produto tinha 12,2% de soélidos. A
estrutura foi confirmada com analise por C-RMN e a razdo de
unidades de vinilamina de polivinilamina para a acrilamida e acido

acrilico foi determinada como sendo de 60 : 32 : 8 ."3C- RMN (D0,
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75,5Hz): a raz&o integrada de ppm 180(-CONH-) e ppm 183 (-COOH-)
iguala 4:1.

EXEMPLO 3. Aduto de adicado de Michael de polivinilamina
usando maleato de dimetila e acrilamida

[0072] Uma solugéo de polivinilamina (resina de resisténcia a seco
Hercobond® 6363, 500 g, 12% de sdlidos ativos, disponivel da
Hercules Incorporated) foi adicionada a um frasco de reacao de 1L
tendo seu pH ajustado para 9,5 usando NaOH 50%. Maleato de
dimetila (11 g) foi adicionado em gotas em temperatura ambiente em
10 minutos, seguido pela adi¢cdo de acrilamida (50 %, 76 g). A mistura
resultante foi agitada a 24°C por 1 hora e o pH da mistura de reacao
foi ajustado a 11,2-11,5 por adigado de 25 g de NaOH 50%. A mistura
resultante foi agitada a 50°C por 3 horas e 70°C por 2 horas e agua foi
adicionada para reduzir a viscosidade dos materiais em diferentes
ocasides. Apos resfriamento, o pH foi ajustado para 9,0 para fornecer
o produto tendo 12,3 % de sélidos. A razao de unidades de vinilamina
de polivinilamina, acido maléico e acrilamida foi determinado como
sendo 50:15:35.

EXEMPLO 4. Aduto de adicado de Michael de polivinilamina
usando maleato de dimetila e acrilamida

[0073] Uma solugéo de polivinilamina (Hercobond® 6363, 500 g,
12% de solidos ativos) foi adicionada a um frasco de reagcao de 1L
tendo seu pH ajustado para 9,5 usando NaOH 50%. Maleato de
dimetila (30 g) foi adicionado em gotas em temperatura ambiente em
10 minutos, seguido pela adi¢cdo de acrilamida (50 %, 60 g). A mistura
resultante foi agitada a 24°C por 1 hora e o pH da mistura de reacao
foi ajustado a 11,2-11,5 por adigao de 25 g de NaOH 50%. A mistura
resultante foi agitada a 50°C por 3 horas e 70°C por 2 horas e agua foi
adicionada para reduzir a viscosidade dos materiais em diferentes

ocasides. Apoés resfriamento, o pH foi ajustado para 9,0 para fornecer
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o produto tendo 5,5 % de sélidos. A razdo de unidades de vinilamina
de polivinilamina, acido maléico e acrilamida foi determinado como
sendo 50:25:25.

EXEMPLO 5. Aduto de adigcao de Michael de polivinilamina com
acrilato de metila e um produto hidrolisado

[0074] Uma solugéo de polivinilamina (resina de resisténcia a seco
Hercobond® 6363, 100 g, 12% de sdlidos ativos, disponivel da
Hercules Incorporated) foi adicionada a um frasco de reacao de 250 ml
tendo seu pH ajustado para 9,5 usando NaOH 50%. Acrilato de metila
(6 g) foi adicionado em gotas em temperatura ambiente em 20 minutos
enquanto o pH era mantido a 9,0 — 9,5. A mistura resultante foi agitada
a 24°C, pH 9,5 por 2 horas e o pH da mistura de reacao foi ajustado a
11,0 usando a solugcdo de NaOH 50%. A mistura resultante foi agitada
a 50°C por 3 horas. Apoés resfriamento, o pH foi ajustado a 9.0.
EXEMPLO 6. Propriedades quimicas e fisicas dos adutos

[0075] Os quatro adutos de adigcao de Michael foram sintetizados
como descrito nos Exemplos 1-4. Nos trés primeiros casos (ver Tabela
| abaixo), viscosidades dos adutos sao reduzidas comparadas com a
de polivinilamina de partida. No entanto, a viscosidade do aduto no
Exemplo 4 foi a unica que aumentou. As viscosidades permanecem
substancialmente inalteradas apés 30 dias a um pH de cerca de 8 a
11. As densidades de carga dos adutos decrescem e variam com o
grupo funcional adicionado e dependem se o produto foi anfotérico ou
catidnico. A acrilamida residual dos adutos foi de 30-70 ppm mas nao

pdde ser detectada apos tratamento do produto final com 1% N2S20s.
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TABELA . Propriedades quimicas e fisicas dos Adutos

Densidade de

6363

Composigao | BV (5% ilami
Estrutura baseada na férmula A P . ¢ (5%) carga A.c rilamida
quimica (cPs) residual (ppm)
(PH=7)
Exemplo 1 R1, R2= H, X = CO-NH2 catiénica 22 47 32
Exemplo 2 R1, R2=H, X =COOH ou CO-NH2 anfotérica 22 2,6 97
R1=COOHouH, R2=H, X=COOH .
Exemplo 3 ou CONH» anfotérica 43 2,2 78
R1= COOHouH, R2=H, X=COOH .
Exemplo 4 ou CONH» anfotérica 156 -0,48 143
Hercobond® catiénica 70 8,2 nada
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EXEMPLO 7. Avaliagdes para aplicagao na fabricagao de papel
[0076] Resisténcias a seco de papéis feitos a partir de adutos de
adicao de Michael de polivinilamina preparados nos exemplos acima
foram comparados com resisténcias a seco de papel feitos com
produtos de referéncia resina de resisténcia a seco Hercobond® 6363
(polivinilamina), disponivel da Hercules Incorporated e resina de
resisténcia a seco Hercobond® 6350 (um homopolimero de N-
vinilformamida contendo 50% N- vinilformamida e 50% polivinilamina,
disponivel da Hercules Incorporated). Além disso, as resisténcias a
seco foram comparadas a papéis sem aditivo de resisténcia (branco).
[0077] O papel para embalagem foi feito usando uma maquina de
fabricacao de papel. A polpa de papel era um meio 100 % reciclado,
JSSC/JAX, com 50 ppm de dureza, 25 ppm de alcalinidade, 2,5% GPC
D15F e 1996uS/cm de condutividade. O pH do sistema era 7.0 e o grau
de desaguamento da polpa foi de 351 CSF (Canadian Standard
Freeness) com temperatura da massa (stock temperature) de 52°C. O
peso base foi de 454 kg/resma (100 Ibs / resma) (24X36-500). Os
adutos de adicao de Michael que funcionam como agentes de
resisténcia a seco foram adicionados ao lado umido da maquina de
fabricacdo de papel no nivel de 0,1 % em peso vs. polpa de papel
seca. O papel foi curado a 80°C por 0,5 hr. Resisténcia a tragcéo a
seco, esticamento a seco, rasgamento a seco, resisténcia ao
esmagamento de anel, e resisténcia ao arrebentamento ou estouro
(ensaio de Mullen) foram usados para medir os efeitos de resisténcia a
seco.

[0078] Os resultados do teste de resisténcia a seco sdo mostrados
abaixo na Tabela II. O desempenho das composi¢cdes de resina foi
expresso como um aumento percentual em relacao a resisténcia a

seco de papel feito sem aditivos.
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TABELA II: Resultados da resisténcia a seco dos Exemplos

. | Esticame | Rasga | Arrebenta
Tragao Esmagame
nto a mento | mento de
a seco nto de anel
seco a seco Mullen
ExeTp'o 108 106 120 111 111
Exemplo
2 101 100 106 107 103
Exeg’p'o 102 103 108 109 103
Exemplo
4 104 110 119 113 105
Hercobon
4® 6363 107 100 111 110 108
Hercobon
4® 6350 106 103 112 120 110
[0079] Eficiéncia de drenagem e propriedades floculantes dos

adutos de polivinilamina sao também comparados com resinas de
resisténcia a seco Hercobond®6363 e Hercobond® 6350 e o branco
usando o Método de teste de grau de desaguamento Canada (Canada
Freeness Test method). As turbidezes dos filtrados foram, também,
medidas para estimar a propriedade de floculagdo dos polimeros. Os
resultados da avaliagao sao resumidos na Tabela lll.

TABELA Illl. Resultados de Drenagem e Floculagdao dos Exemplos

Drenagem em
turbidez desgg;i:r:(:n to comparagao com o
branco (%)
Branco 57 409 100
Exemplo 1 42 447 109
Exemplo 2 50 443 108
Exemplo 3 51 429 105
Exemplo 4 48 454 110
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Drenagem em

6350

. Grau de -
turbidez desaquamento comparagao com o
9 branco (%)
Hercobond®
6363 45 476 117
Hercobond® 46 450 110
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REIVINDICAGOES

1. Processo para conferir resisténcia a seco em produtos de
papel, conferir resisténcia a umido em produtos de papel, conferir
propriedade adesiva de crepagem em produtos de papel, conferir
propriedade adesiva em produtos de papel e/ou para auxiliar a
drenagem ou a retencéo na fabricacdo de papel, caracterizado pelo
fato de que compreende

adicionar um aduto de adicao de Michael, que € obtido por
adicao de Michael de um polimero de vinilamina com um composto
que tem uma ligacao a,B-insaturada conjugada a um grupo de retirada

de elétrons, o referido aduto compreendendo a formula

X4 nLHN mL NHy |q

Ry
Ry

X;

em que X1 € selecionado no grupo que consiste em
carboxila, carboxamida, hidroxila, amina, alquilamina, alcanoxila,
alquenila, alquinila, nitro e ciano, X> é selecionado do grupo que
consiste em grupos carboxila, carboxamida, amina, acetoxila,
alquenila, alquinila, nitro e ciano ou X2 € Y-R3 em que Y é selecionado
do grupo que consiste em grupos carbonila, carboxila, carboxamida,
sulfonamida, sulfonimida, sulfonila, fosfonila e NH e R® é selecionado
do grupo que consiste em H, OH, NH2, SH e C-Cs alquila e Ce-C22
alquila, R1 e R2 podem ser iguais ou diferentes e sdo selecionados no
grupo que consiste em H, alquila, alquenila, alquinila, carbonila,
carboxila, e carboxamida, m, n e q sao inteiros positivos,
representando numeros de sua unidade repetitiva distribuida no
polimero de maneira aleatéria, m+q fica na faixa de 2 000 a 20 000,
m/(m+q) fica na faixa de 2/100 a 95/100 € n € um numero inteiro
positivo de 0 a 18 000,

e em que a acrilamida é utilizada na reacao de adicao em
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uma razdo molar de acrilamida para as unidades repetitivas de
vinilamina superior a 0,05 e inferior a 1,

a um papel,

em que o referido aduto & preparado pela dissolugao de
uma polivinilamina em um meio reacional, e reagir por um periodo de
2-5 horas a polivinilamina dissolvida sob condi¢cbes alcalinas em uma
temperatura reacional de 10°C-90°C com um composto tendo pelo
menos uma ligagdo insaturada conjugada a um grupo aceptor de
elétrons.

2. Uso de um aduto de adicao de Michael como definido na
reivindicagado 1 preparado pela dissolu¢do de uma polivinilamina em
um meio reacional, e reagir por um periodo de 2-5 horas a
polivinilamina dissolvida sob condi¢cdes alcalinas em uma temperatura
reacional de 10°C-90°C com um composto tendo pelo menos uma
ligacao insaturada conjugada a um grupo aceptor de elétrons,
caracterizado pelo fato de que € como uma resina de resisténcia a
seco para produtos de papel, uma resina de resisténcia a umido para
produtos de papel, um adesivo de crepagem, um adesivo e/ou um

auxiliar de drenagem ou auxiliar de retenc&o para fabricacéo de papel.
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