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ES 2271128 T5

DESCRIPCION

Composiciones para la obtencién de cuerpos moldeados a partir de materiales finamente divididos.

La presente invencién se refiere al empleo de composiciones que contienen productos de reaccién de acidos di- o
tricarboxilicos de bajo peso molecular con amoniaco, para la obtencioén de cuerpos moldeados a partir de materiales
finamente divididos.

La obtencién de cuerpos moldeados a partir de materiales finamente divididos, como placas de fibras o placas de
viruta, etc., as{ como la obtencién de productos planos a partir de materiales fibrosos, a modo de ejemplo vellones de
fibras, esteras de fibras, se efectia frecuentemente bajo empleo de un agente aglutinante polimero. Para el aumento
de la resistencia, en especial de la estabilidad a la humedad y termodimensional, se emplean frecuentemente agentes
aglutinantes que contienen reticulantes que disocian formaldehido. Los agentes aglutinantes a base de resinas de
fenol-formaldehido son conocidos, a modo de ejemplo, por la US 4,612,224. La WO 94/20661 describe polvos en
dispersion reticulables y su empleo como agentes aglutinantes para fibras, que presentan grupos N-metilolamida como
componente reticulante. Estos grupos liberan formaldehido en el reticulado.

No obstante, las emisiones de formaldehido ocasionadas por el agente aglutinante no son problematicas en tltimo
término por motivos higiénicos de trabajo. Para evitar las emisiones de formaldehido se propusieron ya numerosas
alternativas. De este modo, por la US 4,076,917 son conocidos agentes aglutinantes que contienen polimeros que
comprenden 4cidos carboxilicos y anhidridos de 4cidos carboxilicos y B-hidroxialquilamidas como reticulantes. Es
desfavorable la obtencién costosa de S-hidroxialquilamidas. Agentes aglutinantes similares son conocidos por la EP-
A 583 086.

Por la EP-A 445 578 son conocidas placas constituidas por materiales finamente divididos, como fibras de vidrio,
que contienen como agente aglutinante una composicidn constituida por acidos policarboxilicos de peso molecular
elevado y alcoholes polivalentes, alcanolaminas y/o aminas polivalentes. No obstante, la resistencia al agua de las
placas obtenidas no es satisfactoria.

La WO 99/09100 describe el empleo de composiciones acuosas termoendurecibles, que contienen al menos un
polimero con fraccién de grupos acido reducida, un polimero rico en grupos dcidos, y al menos una alcanolamina
con dos grupos hidroxilo, como agente aglutinante para cuerpos moldeados constituidos por materiales finamente
divididos.

La WO 99/02591 describe composiciones termoendurecibles que contienen un polimero obtenido en presencia de
un polimero rico en grupos carboxilo, con fraccion en grupos acidos reducida, y una amina tensioactiva, y su empleo
como agentes aglutinantes para cuerpos moldeados constituidos por materiales finamente divididos.

En el caso de sistemas de agentes aglutinantes exentos de formaldehido del estado de la técnica se trata regular-
mente de sistemas polimeros. Por regla general, éstos presentan una viscosidad de elaboracién elevada, lo que dificulta
frecuentemente un mezclado uniforme de agentes aglutinantes en el substrato a formar en la obtencién de cuerpos mol-
deados constituidos por materiales finamente divididos, y conduce a inhomogeneidades en el proceso de conformado,
y con ello a una menor resistencia mecédnica del cuerpo moldeado. Ademds, estos sistemas de agentes aglutinantes son
relativamente costosos, ya que el componente polimero requiere por regla general un paso de obtencién adicional.

Por la WO 94/15993 es conocida la obtencién de polimeros de dcido aspartico mediante condensacién térmica
de semiamidas de acido fumarico, de acido maléico, o de sales amonicas de semiamidas de estos acidos. Por la WO
95/02007 es sabido que las semiamidas requeridas para la obtencién de polimeros de dcido aspartico, y sus sales
amonicas, se pueden obtener in sifu mediante reaccion de anhidrido de dcido carboxilico con un componente que
proporcione amoniaco.

La presente invencién toma como base la tarea de poner a disposicién un sistema de agentes aglutinantes para
materiales finamente divididos, que no conduzca a emisiones de formaldehido en la elaboracién, que sea econdémico,
y con el que se puedan obtener cuerpos moldeados o productos planos solidificados a partir de materiales fibrosos.

Sorprendentemente, este problema se soluciona mediante composiciones que contienen un producto de reaccién a
partir de un 4cido di- o tricarboxilico o su anhidrido con amoniaco, y en caso dado una amina primaria y/o una amina
o amida con al menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 4tomos de carbono, o bien precursor de este producto de
reaccion una mezcla de este dcido di- o tricarboxilico o su anhidrido con una substancia que libere amoniaco en el
calentamiento.
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Por consiguiente, la presente invencién se refiere al empleo de composiciones que contienen
- al menos un producto de reaccién de

i. al menos un 4cido policarboxilico de la férmula general I:

R

l
X— C—
C COOR (1)

Y— CH— COOH

donde

R representa hidrégeno o un grupo CH,COOH,

X representa OH o NH,, si Y representa hidrégeno,
Y significa OH o NH,, si X representa hidrégeno, o

X e Y representan conjuntamente un enlace 7,

y/o un anhidrido de 4cido policarboxilico I con
. amoniaco, y en caso dado con

iii. aminas primarias y/o aminas o amidas con al menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 dtomos de
carbono;

y/o

- una mezcla constituida al menos por un acido policarboxilico de la férmula general I y/o su anhidrido, y al menos
una substancia que libera amoniaco en el calentamiento, y en caso dado aminas primarias y/o compuestos con al menos
dos grupos hidroxilo;

como agente aglutinante termoendurecible para la obtencién de cuerpos moldeados a partir de materiales finamente
divididos, y para el endurecimiento de productos planos a partir de materiales fibrosos.

La invencién se refiere también a un procedimiento para la obtencién de cuerpos moldeados a partir de mate-
riales finamente divididos y de productos planos solidificados a partir de materiales fibrosos, bajo empleo de estas
composiciones. La invencién se refiere ademds a los cuerpos moldeados y productos planos obtenibles segin estos
procedimientos. La invencién se refiere ademds a composiciones termoendurecibles que contienen, ademas de los
componentes citados anteriormente, al menos otro componente, que es seleccionado entre polimeros filmégenos fina-
mente divididos de ménomeros con insaturacidn etilénica.

En principio, segtin la invencién son apropiados todos los productos de reaccién concebibles de dcidos policarbo-
xilicos I o sus anhidridos con amoniaco. Entre estos productos de reaccién cuentan tanto las mono-, bis y trisamidas
de 4cidos policarboxilicos I, en los que una (semiamida), dos o todos los grupos carboxilo se transforman en grupos
carboxamida. Entre estos cuentan también las sales mono-, bis- y trisaménicas de 4cidos policarboxilicos I, asi como
de sales mono- y bisamdnicas de mono-, o bien bisamidas de I. Los 4cidos policarboxilicos I apropiados son los dcidos
di- y tricarboxilicos insaturados: dcido maléico, dcido fumdrico y dcido aconitico; los 4cidos di- y tricarboxilicos que
portan grupos hidroxi: 4cido mdlico y 4cido citrico; asi como los dcidos dicarboxilicos que portan grupos amino: dcido
aspartico. Los anhidridos apropiados son los anhidridos intramoleculares de I, a modo de ejemplo anhidrido de 4cido
maléico.

Sin querer limitar la invencién mediante una teoria, se supone que las composiciones definidas anteriormente se
condensan para dar oligémeros, o bien polimeros con grupos amida o imida ciclicos en el calentamiento, de modo
andlogo al esquema descrito en la EP-B 677 080, pdginas 4 y 5. Presumiblemente, estos tltimos son responsables
de la solidez de cuerpos moldeados y productos planos. Se sospecha que en el calentamiento tiene lugar en primer
lugar una polimerizacién de semiamidas de dcidos policarboxilicos con insaturacion etilénica Ia (semiamida de dcidos
policarboxilicos I, en los que X e Y representan conjuntamente un enlace ), en la que el nitrégeno del grupo amida
se adiciona al doble enlace con insaturacién etilénica de Ia. El oligémero con elementos estructurales de amida II pro-
ducido en este caso en primer lugar reacciona en el caso de accién térmica prolongada y/o aumento de la temperatura
bajo condensacion intramolecular para dar un polimero con grupos imida ciclicos III. La condensacién intramolecular
comienza generalmente a temperaturas por encima de 120°C, preferentemente por encima de 130°C, y tiene lugar en
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medida intensificada a temperatura a partir de 140°C, en especial a partir de 150°C, y de modo especialmente prefe-
rente a partir de 160°C. La reaccidn se ilustra en el esquema 1 en el ejemplo de reaccién de una semiamida de dcido
dicarboxilico con insaturacion etilénica Ia.

Esquema I
0
i 7

CONH, 0 50
| E—— OOH + —}_ —_ - +k_.
™C00H s

COOH
(1a) (11) (III)

De modo similar también polimerizan las sales aménicas de semiamidas, como se muestra en el esquema 2 en el
ejemplo de sal amoénica de semiamida Ia’. En el esquema 1 y 2, las variables n y k representan el nimero de unidades
reiterativas en el oligémero, y en el caso de oligémeros con unidades estructurales de las férmulas II’, o bien II” se
sitia preferentemente en el intervalo de 2 a 100.

Esquema 2
o)
CONH, HN CONBE, o
+
COOHeNH; OOH OOH H‘}n’
(Ia’') 0 (I1’) CONH,
(IX”)
— _].k__
(II1)

Los polimeros que estdn constituidos esencialmente por las estructuras parciales de imida ciclicas (véase férmula
III), forman presumiblemente el verdadero agente aglutinante, siendo apropiados segtin fin de empleo también poli-
meros que estén constituidos predominantemente por elementos estructurales de la férmula II, o bien I’ y/o II”, y/o
cuyas cadenas de polimero estén reticuladas a través de estos grupos dcido, o bien amida.

Ademéds de las semiamidas y amidas de dcidos policarboxilicos con insaturacidn etilénica Ia, también son apropia-
dos precursores de estas (semi)amidas, a partir de los cuales se liberan las semiamidas de dcidos policarboxilicos con
insaturacidn etilénica la mediante eliminacién de amoniaco o agua, a modo de ejemplo las sales diamonicas de dcidos
policarboxilicos insaturados I, o las semiamidas, asi como las sales (di)amonicas de 4cidos policarboxilicos I con X o
Y = OH o NH,.

Por consiguiente, también son apropiadas mezclas de los acidos policarboxilicos I citados anteriormente, preferen-
temente sus anhidridos, con substancias que liberan amoniaco en el calentamiento, ya que los 4dcidos policarboxilicos
I reaccionan con amoniaco para dar las semiamidas y sus sales amonicas.

Segtn la invencién son preferentes las mono- y diamidas de acido fumadrico y de acido maléico, las sales mono-
y diaménicas de 4cido fumdrico y de 4cido maléico, asi como las sales aménicas de monoamida de dcido maléico y
de 4cido fumadrico. Segun la invencién, también son preferentes mezclas de dcido fumadrico y/o de 4dcido maléico con
substancias que desprenden amoniaco en el calentamiento.

Las amidas, semiamidas y sales aménicas de 4cidos policarboxilicos I son conocidas en principio por el espe-
cialista, y en parte adquiribles comercialmente, o se pueden obtener en analogia a procedimientos del estado de la
técnica, como son conocidos, a modo de ejemplo, por la US 5292858, Liebigs Ann. Chem. 259, piginas 138, la JP-
A 74/35325, 1a DE-A 4300020 o la DE-A 4427631, mediante reaccion de I, preferentemente el anhidrido de I, con
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amoniaco, selecciondndose por regla general, correspondientemente a la estequiometria de esta reaccién una propor-
cién molar de amoniaco respecto a dcido policarboxilico de al menos 1:1, en especial 1:1 a 2:1, en el caso de 4cidos
dicarboxilicos I'y 1:1 a 3:1 en el caso de 4cidos tricarboxilicos.

La obtencion de semiamidas de I y sus sales amonicas se efectia preferentemente mediante reaccion de dcidos
policarboxilicos I, o preferentemente los anhidridos de 4cidos policarboxilicos I con amoniaco en un disolvente, en es-
pecial una cetona alifatica, como acetona, etilmetilcetona, dietilcetona, ciclopentanona o ciclohexanona, o en mezclas
de estas cetonas entre si o con agua, segtin los datos de la DE-A 4427631, o mediante accién de amoniaco gaseoso
sobre el 4cido policarboxilico I sélido o fundido, o sobre su anhidrido segtin la ensefianza técnica de la DE-A 4300020.
En este caso se hace referencia a la manifestacién de ambos documentos.

Como agente aglutinante termoendurecible en el sentido de la invencién entran también en consideracién el oligé-
mero hidrosoluble descrito anteriormente, que es obtenible, por regla general, mediante calentamiento de una mono-
o diamida, una sal mono- o diaménica o una sal aménica de monoamida de un 4cido policarboxilico de la férmula
I, preferentemente de una monoamida, en caso dado en presencia de una amina primaria y/o una amina o amida con
al menos 2 grupos hidroxi-alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono. La temperatura necesaria para la obtencién de estos
oligémeros no sobrepasa generalmente 160°C, ya que en masa reforzada se presenta la formacioén de polimeros con
estructuras imida ciclicas, que ya no son hidrosolubles. Preferentemente, tales oligémeros se pueden obtener a tempe-
raturas en el intervalo de 120 a 160°C. Estos oligémeros presentan generalmente 2 a 120 unidades recurrentes de la
férmula general Ila y/o IIb,

0
R
- -
R 0Z CO2
(IIa) (IIb)

donde R tiene el significado citado anteriormente, y representa en especial hidrégeno, y Z es seleccionado entre
OH, OH:NH; y NH,. Tales oligémeros presentan por regla general un grado de oligomerizacién promedio en nimero
en el intervalo de 2 a 120, preferentemente 3 a 100, lo que corresponde a un peso molecular promedio en nimero en
el intervalo de 250 a 15.000, preferentemente 350 a 11.000, y un peso molecular promedio en peso en el intervalo de
500 a 100.000, preferentemente 60 a 20.000.

En tanto se emplee como agente aglutinante termoendurecible una mezcla de al menos un dcido policarboxilico de
la férmula general I (o bien el anhidrido de I) y al menos una substancia que libera amoniaco en el calentamiento, esta
se emplea generalmente en una proporcion cuantitativa tal que la proporcién molar de amoniaco liberado respecto a
dcido policarboxilico I asciende al menos a 0,9:1, y como médximo a 3:1, en especial 1:1 a 2:1.

Las substancias que emiten amoniaco en el calentamiento son igualmente conocidas por el especialista, por ejem-
plo por la WO 95/02007, a cuya manifestacién se hace referencia. Entre las substancias que emiten amoniaco en el
calentamiento cuentan derivados de dcido de amoniaco, que contienen amoniaco en forma enlazada a modo de sal
va unida mediante enlace covalente, asi como agentes absorbentes cargados con amoniaco. Los derivados de acido
de amoniaco son las sales de adicién de acido con acidos minerales, como cloruro amoénico, sulfato amoénico, hi-
drogenofosfato diamoénico, sales de adicidn de 4cido con dcidos débiles, como acetato aménico, formiato aménico,
oxalato amoénico, y en especial los derivados de amoniaco de dcido carbdénico, como hidrogenocarbonato aménico,
carbonato aménico y carbaminato aménico. Entre los derivados de dcido de amoniaco, cuentan ademds derivados
de 4cido carboxilico que contienen amoniaco en forma unida mediante enlace covalente, como urea, N-alquilurea,
carbamatos de alquilo, carbamatos alcalinos y alcalinotérreos, carbamato amoénico, dcido cidnico, acido ciandrico,
cianato amonico, biuret, acetilurea, guanidina, nitrato de guanidinio, hidrogenocarbonato de guanidinio, semicarbazi-
da, cianamida, cianamida de calcio, diciandiamida, biguanida, nitroguanidina, aminoguanidina, alofanatos, melamina,
amidinurea, cianurea y tiourea. Los agentes absorbentes apropiados son, a modo de ejemplo, carbén activo, 6xido de
aluminio, gel de silice, cambiadores de iones 4cidos, los cloruros de calcio, cobalto, cinc, Kieselgur, 4cido silicico,
vidrio soluble, hidréxido de hierro, hidréxido de aluminio, 6xidos de aluminio, di6xido de titanio, 6xido de hierro,
zeolita y bentonita. Como compuestos que emiten amoniaco en el calentamiento son también apropiados compuestos
como urotropina, formamida y acetamida. Las substancias preferentes son hidrogenocarbonato aménico, carbonato
amonico, carbaminato amonico.

Los agentes absorbentes cargados con amoniaco se obtienen mediante paso de amoniaco a través de agentes ab-
sorbentes apropiados. A modo de ejemplo son apropiados carbdn activo, zeolita, hidréxido de aluminio, éxido de
aluminio, gel de silice, Kieselgur, dcido silicico, gel de vidrio soluble, nitrato aménico como liquido de Divers, cam-
biadores de iones acidos, cloruros de calcio, cinc y cobalto, ademds de hidréxido de hierro, 6xido de hierro, 6xidos de
aluminio y diéxido de titanio.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2271128 T5

Las composiciones de la presente invencién se pueden emplear como polvo o como disolucién, preferentemente
como disolucién acuosa. En este caso, la forma de formulacién se ajusta en primer término al fin de aplicacién.
A modo de ejemplo, para la solidificacién de productos fibrosos se emplean las composiciones segin la invencién
preferentemente como disoluciones, en especial como disoluciones acuosas. En la obtencién de cuerpos moldeados a
partir de materiales finamente divididos se pueden emplear tanto como polvo, como también en forma de disoluciones.

Para aplicacién como polvo, como composicién segin la invencidn son apropiadas en especial las amidas y las
semiamidas de dcidos policarboxilicos I, asi como mezclas de 4cidos policarboxilicos y substancias que liberan amo-
niaco. Para la aplicacién en disolucién, preferentemente en disoluciones acuosas, son preferentes las sales aménicas
de 4cidos policarboxilicos I y sus semiamidas, asi como los oligémeros hidrosolubles con unidades recurrentes de las
férmulas Ila y IIb, preferentemente sus sales amoénicas (Z = OH-NH;).

En la obtencién de productos de reaccidon de dcido policarboxilico I con amoniaco puede estar presente también
una amina primaria, es decir, un compuesto con al menos un grupo NH,. Del mismo modo, las composiciones segtin
la invencién pueden contener una amina primaria. No obstante, por regla general, la fraccién molar de amina primaria
no sobrepasard un 30% en peso, referido al dcido policarboxilico I. Son ejemplos de aminas primarias metilamina,
etilamina, n-propilamina, isopropilamina, n-butilamina, n-hexilamina, aminoetanol, aminopropanol, ciclohexilamina,
etilendiamina, dietilendiamina y similares. Las formas de ejecucion preferentes de las composiciones segun la inven-
cién no contienen aminas primarias o sus productos de reaccién con dcidos policarboxilicos 1.

Las composiciones empleadas segiin la invencion pueden contener, ademds de los productos de reaccién de dcidos
policarboxilicos con amoniaco citados anteriormente, también una amina o amida con dos o mds grupos hidroxi-
alquilo con 2 a 4 atomos de carbono y/o sus productos de reaccién con dcidos policarboxilicos 1.

Aminas y amidas con al menos dos, por ejemplo 2, 3, 4, 5 o 6 grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 d4tomos de carbono
pueden estar contenidas en las composiciones segun la invencidn habitualmente en una cantidad de hasta un 50% en
peso, preferentemente hasta un 30% en peso, por ejemplo un 1 a un 50% en peso, preferentemente un 3 a un 30% en
peso, referido al producto de reacciéon de amoniaco y dcido policarboxilico (o bien a la cantidad equivalente de dcido
carboxilico y substancia que libera amoniaco).

Son ejemplos de aminas con al menos 2 grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 4tomos de carbono en especial alcanola-
minas de la férmula general IV

R2
(Iv),
Rl — N— R3

donde R! representa un dtomo de H, un grupo alquilo con 1 a 20 dtomos de carbono, un grupo hidroxialquilo con
2 a 4 atomos de carbono, o un resto de la formula V

-(CH,CH,0)(CH,CH(CH;)0),-H v)

siendo arbitrario el orden de unidades 6xido de alquileno en la férmula V, y representando x e y, independiente-
mente entre si, un ndmero entero de 0 a 100, representando la suma de x e y > 1, y representando R? y R®, indepen-
dientemente entre si, un grupo hidroxialquilo con 2 a 4 d&tomos de carbono.

De modo especialmente preferente, R* y R, de modo independiente entre si, representan un grupo 2-hidroxietilo,
2- o 3-hidroxipropilo, 0 un grupo 2-, 3- o 4-hidroxibutilo, y R' representa un dtomo de H, un grupo alquilo con 1 a 6
atomos de carbono, en especial metilo, etilo, n- e iso-propilo, o un grupo hidroxialquilo con 2 a 4 d&tomos de carbono.

Los compuestos IV especialmente preferentes son dietanolamina, trietanolamina, diisopropanolamina, triisopro-
panolamina, metildietanolamina, butildietanolamina y metildiisopropanolamina, en especial trietanolamina, y los al-
coxilatos de las mismas.

Otras aminas apropiadas con al menos dos grupos hidroxilo son las aminas dadas a conocer como componente A
en la DE 196 21 573, a las que se hace referencia en este caso. En el caso de estos compuestos se trata de compuestos
alifaticos lineales o ramificados, que presentan por molécula al menos dos grupos amino funcionales de tipo (a) y/o

(b)
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R R R R’

(a) (b)

donde R representa hidroxialquilo con 2 a 4 dtomos de carbono, y R’ representa alquilo con 1 a 20 dtomos de
carbono. Preferentemente se trata de un compuesto de la férmula VI

1 4
) \N —— A—N < ® VI)
donde
A representa alquileno con 2 a 18 dtomos de carbono, que estd substituido en caso dado por uno o varios grupos

que son seleccionados, independientemente entre si, entre alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, hidroxialquilo
con 2 a 4 dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 7 dtomos de carbono, OH y NR®R’, representando R® y R,
independientemente entre si, H, hidroxialquilo con 2 a 4 4&tomos de carbono o alquilo con 1 a 4 dtomos de car-
bono, y que estd interrumpido en caso dado por uno o varios dtomos de oxigeno y/o grupos NR®, representando
R® H, hidroxialquilo, (CH,),NR®R’, representando n 2 a 5, y poseyendo R® y R’ los significados indicados
anteriormente, o alquilo, que puede estar interrumpido por su parte por uno o varios grupos NR?, poseyendo R’
los significados indicados anteriormente, y/o substituidos por uno o varios grupos NR®R’, poseyendo R® y R’
los significados indicados anteriormente;

o A representa un resto de la férmula:

Len)—- (CHz) g CHy Y-
° s
~cHar \(Cﬂz)rj .

donde
0, qy S, independientemente entre si, representan 0 o un nimero entero de 1 a 6,
p v 1, independientemente entre si, representan 1 0 2, y
t representa 0, 1 o 2,
pudiendo estar substituidos los restos cicloalifaticos también por 1, 2 o 3 restos alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, y
representando R', R?, R? y R*, independientemente entre si, H, hidroxialquilo, alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o

cicloalquilo con 3 a 7 4&tomos de carbono.

Entre las aminas o amidas con al menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 dtomos de carbono cuentan también
las S-hidroxialquilamidas citadas en la US-5 143 582, de la férmula

P

HO(R3),C(R?),C—N— C— AfC— N——C(R2)C(R3),0H],,
R} Rl

donde R!' significa hidrégeno, un grupo alquilo de cadena corta 0 HO(R?*),C(R?),C-, n representa 1, 2, 3 o 4,
preferentemente 1, -A- representa un resto orgénico n+1-valente, preferentemente divalente, en especial un grupo -
(CH,),,-, donde m representa un niimero entero de 0 a 8, preferentemente de 2 a 8, R? y R?, independientemente entre
si, significan hidrégeno o alquilo con 1 a 5 4tomos de carbono, representando preferentemente todos los grupos R y
R? hidrégeno, o significando uno de los grupos R?*/R? alquilo con 1 a 5 d4tomos de carbono, y los demds grupos R?/R?
hidrégeno. Es especialmente preferente amida de acido bis[N,N-di(2-hidroxietil)]adipico.
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Ademads, las composiciones segun la invencidn pueden contener también un polimero filmégeno finamente dividi-
do, a modo de ejemplo en forma de una dispersiéon acuosa o de un polvo polimero. En el caso del polimero finamente
dividido se trata generalmente de un polimero en emulsidn a través de radicales, o de un polvo obtenido a partir del
mismo.

El polimero finamente dividido puede estar contenido en las composiciones segin la invencién habitualmente en
una cantidad hasta un 500% en peso, preferentemente un 5 a un 500% en peso, referido al producto de reaccién de
amoniaco y 4cido policarboxilico, o bien anhidrido (o bien a la cantidad equivalente de 4cido carboxilico, o bien
anhidrido y substancia que libera amoniaco).

En general, el polimero finamente dividido estd constituido por

- un 80 a un 100% en peso, preferentemente un 85 a un 99,9% en peso, referido al peso total de ménomeros que

forman el polimero, de al menos un monémero principal con insaturacién etilénica, asi como

- un 0 a un 20% en peso, preferentemente un 0,1 a un 15% en peso, referido al peso total de ménomeros que

forman el polimero, de al menos un comondémero con insaturacién etilénica.

En el caso del monémero principal se trata generalmente de un monémero con insaturacién monoetilénica, o de
diolefinas conjugadas con hidrosolubilidad limitada, que asciende generalmente a menos de 80 g/l, preferentemente
menos de 50 g/1, por ejemplo se sitda en el intervalo de 0,1 a 50 g/l (referido a 25°C y 1 bar).

Son ejemplos de ménomeros principales:

ésteres de dcidos mono- o dicarboxilicos con insaturacidn «,8-monoetilénica que presentan preferentemente 3
a 6 atomos de carbono, por ejemplo ésteres de 4cido acrilico, dcido metacrilico, dcido maléico, dcido fumarico
y 4cido itacénico, con alcanoles con 1 a 12 dtomos de carbono, preferentemente 1 a 8 dtomos de carbono.
Son ejemplos de tales ésteres en especial acrilato de metilo, etilo, n-butilo, isobutilo, terc-butilo, n-pentilo, iso-
pentilo y 2-etilhexilo, y los correspondientes metacrilatos;

compuestos aromdticos vinilicos, como estireno, @-metilestireno, o-cloroestireno, viniltoluenos, y mezclas de
los mismos;

ésteres vinilicos de acidos mono- o dicarboxilicos con 1 a 18 dtomos de carbono, como acetato de vinilo,
propionato de vinilo, n-butirato de vinilo, laurato de vinilo y/o estearato de vinilo;

dienos conjugados, como butadieno;

1-olefinas lineales o de cadena ramificada, u olefinas ciclicas, por ejemplo eteno, propeno, buteno, isobuteno,
penteno, ciclopenteno, hexeno o ciclohexeno;

acrilonitrilo, metacrilonitrilo: la fraccién en ménomeros principales, debido a la elevada solubilidad en agua de
los nitrilos, no sobrepasard generalmente un 30% en peso, referido a la cantidad de ménomeros total. En tanto
se desee, los nitrilos constituyen generalmente un 1 a un 30, preferentemente un 2 a un 25, y en especial un 5 a
un 20% en peso de la masa de ménomeros total.

éteres vinilicos y alilalquilicos con 1 a 20, preferentemente 2 a 10 dtomos de carbono en el resto alquilo, pu-
diendo portar el resto alquilo aun otros substituyentes, como uno o varios grupos hidroxilo, uno o varios grupos
amino o diamino o uno o varios grupos alcoxilato, como por ejemplo metilviniléter, etilvinileter, propilviniléter
y 2-etilhexilviniléter, isobutilviniléter, vinilciclohexiléter, vinil-4-hidroxibutiléter, decilviniléter, dodecilvini-
1éter, octadecilviniléter, 2-(dietilamino)etilviniléter, 2-(di-n-butilamino)etilviniléter, metildiglicolviniléter, asi
como los correspondientes éteres alilicos, o bien sus mezclas.

Los ménomeros principales especialmente preferentes son ménomeros aromadticos vinilicos, en especial estireno,
asi como ésteres de acido acrilico y ésteres de dcido metacrilico con alcanoles con 1 a 8 dtomos de carbono, en especial
metacrilato de metilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de n-butilo, acrilato de terc-butilo, acrilato de etilo, acrilato de
2-etilhexilo, ademas de acetato de vinilo, propionato de vinilo, eteno y butadieno.

Son ejemplos de comonémeros apropiados:

- acidos mono- o dicarboxilicos con insaturacion monoetilénica con 3 a 8 dtomos de carbono o sus anhidridos,

preferentemente 4cido acrilico, 4cido metacrilico, anhidrido de 4dcido metacrilico, dcido maléico, anhidrido de
acido maléico, 4cido fumadrico y/o dcido itacénico;

- amidas y N-alquilamidas de dcidos carboxilicos con insaturacidn etilénica citados anteriormente, como acrila-

mida, metacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N-terc-butilacrilamida, N-metilmetacrilamida, N-alquilolamidas,
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en especial N-hidroximetil- y N-hidroxietilamidas de dcidos monocarboxilicos con insaturacién monoetilénica,
como N-metilolacrilamida y -metacrilamida.

- ménomeros que contienen grupos sulfo, como por ejemplo acido alilsulfénico, dcido metalilsulfénico, acido
estireno sulfénico, dcido vinilsulfénico, dcido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, 4cido aliloxibencenosul-
fénico, sus correspondientes sales alcalinas o amoénicas, o bien sus mezclas, asi como acrilato de sulfopropilo
y/o metacrilato de sulfopropilo;

- ésteres de hidroxialquilo con 1 a 4 4tomos de carbono de acidos mono- o dicarboxilicos con 3 a 8 dtomos de
carbono, en especial de dcido acrilico, 4cido metacrilico o 4cido maléico, o sus derivados alcoxilados con 2 a 50
moles de 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, o mezclas de los mismos, o ésteres de alcoho-
les con 1 a 18 dtomos de carbono alcoxilados con 2 a 50 moles de 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido
de butileno, o mezclas de los mismos con los mencionados acidos, como acrilato de hidroxietilo, metacrilato de
hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxipropilo, 1,4-monoacrilato de butanodiol, acrilato
de etildiglicol, acrilato de metilpoliglicol (11 EO), (met) acrilatos de oxoalcohol con 13 a 15 dtomos de carbono
transformados con 3, 5, 7, 10 o 30 moles de 6xido de etileno, o bien sus mezclas;

- 4cidos fosféricos y fosfénicos con insaturacidn etilénica, por ejemplo acido vinilfosfénico y sus sales, dimeti-
Iéster de acido vinilfosfonico, fosfato de acriloxietilo, fosfonato de acriloxietilo, fosfonato de 2-acrilamido-2-
metilo y similares;

- (met)acrilatos de alquilaminoalquilo o (met)acrilamidas de alquilaminoalquilo o sus productos de cuaterni-
zado, como por ejemplo (met)acrilato de 2-(N,N-dimetilamino)-etilo o cloruro de metacrilato de 2-(N,N,N-
trimetilamonio)-etilo, (met)acrilato de 3-(N,N-dimetilamino)-propilo, 2-dimetilamino-etil(met)acrilamida, 3-
dimetilaminopropil(met)acril-amida, cloruro de 3-trimetilamoniopropil(met)acrilamida, y mezclas de los mis-
mos;

- ésteres alilicos de acidos monocarboxilicos con 1 a 30 dtomos de carbono;

- compuestos N-vinilicos, como N-vinilformamida, N-vinil-N-metilformamida, N-vinilpirrolidona, N-vinilimi-
dazol, 1-vinil-2-metilimidazol, 1-vinil-2-metilimidazolina, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, N-vinilcarbazol y/o
N-caprolactama;

- cloruro de dialildimetilamonio, cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo, acroleina, metacroleina;

- moénomeros que contienen grupos ceto, como (met)acrilato de acetoacetoxietilo o diacetonacrilamida, méno-
meros que contienen grupos urea, como (met)acrilato de ureidoetilo, (N-(2-metacriloxietil)imidazolin-2-ona);

- moénomeros que contienen grupos sililo, como metacrilato de trimetoxisililpropilo;
- moénomeros que contienen grupos glicidilo, como metacrilato de glicidilo;

- moénomeros con insaturacion polietilénica, como acrilato de alilo, diacrilato de butanodiol, diacrilato de hexano-
diol, diacrilato de dietilenglicol, diacrilato de trietilenglicol, triacrilato de trietilolpropano, los correspondientes
di- y trimetacrilatos, ademds de divinilbenceno, ftalato de dialilo, dialiléter de butanodiol, dialiléter de hexa-
nodiol y similares. La fraccién de ménomeros con insaturacién polietilénica asciende generalmente a no mas
de un 5% en peso, en especial, por ejemplo, a un 0,1 hasta un 5% en peso, referido a los ménomeros que for-
man el polimero. En una forma de ejecucién preferente, el polimero finamente dividido no contiene mds de un
0,1% en peso, y preferentemente no contiene (es decir, contiene menos de un 0,01% en peso) ménomeros con
insaturacion polietilénica.

Preferentemente, los comondmeros comprenden al menos uno de los 4cidos carboxilicos con insaturacién monoe-
tilénica citados anteriormente, en especial uno de los dcidos monocarboxilicos que se incorporan por polimerizacién
preferentemente en una cantidad hasta un 10% en peso, por ejemplo un 0,1 a un 10% en peso. Los comonémeros pre-
ferentes son ademads las amidas de dcidos monocarboxilicos con insaturacién monoetilénica, por ejemplo acrilamida
o metacrilamida. Estos constituyen generalmente, en tanto se desee, hasta un 10% en peso, por ejemplo un 0,1 a un
10% en peso, en especial un 0,1 a un 5% en peso de la cantidad de ménomeros total.

Se entiende por polimeros finamente divididos polimeros en forma de particulas, cuyos tamafios de particula pre-
sentan un didmetro de particula promedio en peso < 100 um. En tanto los polimeros se empleen como dispersién acuo-
sa, el didmetro de particula de polimero promedio en peso ds, no sobrepasard un valor de 5 um, y en especial 2 um. En
especial, el didmetro de particula promedio en peso ds, de las particulas de polimero se sitia en la zona de 100 a 2.000
nm. Se entiende por didmetro de particula promedio en peso ds, el didmetro de particula que se sobrepasa por un 50%
de las particulas de polimero. El didmetro de particula promedio en peso de un polimero se puede determinar de modo
conocido en una dispersion acuosa de particulas mediante fotodispersion casi eldstica, o mediante medida en una ultra-
centrifuga. Las particulas de polvo de los polvos obtenidos a partir de las dispersiones presentan naturalmente didme-
tros de particulas mayores, ya que las particulas de polvo estdn constituidas generalmente por una pluralidad de parti-
culas primarias aglomeradas. Los didmetros de polvo tipicos se sitlian generalmente en el intervalo de 2 a 100 ym.
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La composicién de ménomeros se selecciona en general de modo que para el polimero A1l resulta una temperatura
de transicién vitrea T, en el intervalo de -60°C a +150°C.

La obtencién de polimeros finamente divididos se efectiia por regla general mediante polimerizacién en emulsién
a través de radicales en presencia de compuestos tensioactivos habituales a tal efecto segiin procedimientos conocidos
(véase, por ejemplo, D. Distler, Wissrige Polymerdispersionen, Wiley VCH, Weinheim 1999; H. Warson, Synthetic
Resin Emulsions, Ernest Benn Ltd., London 1972, paginas 193-242). La obtencién del polvo polimero a partir de estas
dispersiones es igualmente comun para el especialista, y se efectiia, por regla general, mediante secado por pulverizado
de dispersiones acuosas de polimeros, preferentemente en presencia de agentes auxiliares de pulverizado habituales
a tal efecto, como alcohol polivinilico, dcidos poliacrilicos, productos de condensacién de acido fenolsulfénico y
dcido naftalinsulfénico-formaldehido. Tanto las dispersiones acuosas, como también los polvos obtenidos a partir
de las mismas, son ademds adquiribles comercialmente, por ejemplo bajo las marcas ACRONAL®, STYRONAL®,
BUTOFAN® Y STYROFAN® de BASF-Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, Alemania.

Como substancias tensioactivas entran en consideracion los emulsionantes y coloides de protecciéon empleados
habitualmente para la polimerizacién en emulsién. Los emulsionantes preferentes son emulsionantes aniénicos y no
iénicos, que, a diferencia de los coloides de proteccion, presentan por regla general un peso molecular por debajo de
2.000 g/mol, y se emplean en cantidades de hasta un 0,2 a un 10% en peso, preferentemente un 0,5 a un 5% en peso,
referido al polimero en la dispersion, o bien a los ménomeros a polimerizar M.

Entre los emulsionantes anidnicos cuentan sales alcalinas y aménicas de sulfatos de alquilo (resto alquilo: 8 a 20
atomos de carbono), de semiésteres de acido sulftrico de alcanoles etoxilados (grado de EO: 2 a 50, resto alquilo: 8 a 20
atomos de carbono) y alquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a 50, resto alquilo: 4 a 20 atomos de carbono), de dcidos
alquilsulfénicos (resto alquilo: 8 a 20 4&tomos de carbono) y de dcidos alquilarilsulfénicos (resto alquilo: 4 a 20 d4tomos
de carbono). Se encuentran otros emulsionantes aniénicos apropiados en Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, tomo XIV/1, Makromolekulare Stoffe, editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961, paginas 192-208.

Entre las substancias tensioactivas anidnicas cuentan también compuestos de la férmula general I,

Rl R2
(I)

S03X S03Y

donde R' y R? significan hidrégeno o restos alquilo lineales o ramificados con 6 a 18 dtomos de carbono, y
en especial con 6, 12 y 16 dtomos de carbono, no siendo ambos R' y R? simultdneamente hidrégeno. X e Y son
preferentemente sodio, potasio o amonio, siendo especialmente preferente sodio. Frecuentemente se emplean mezclas
técnicas que presentan una fraccién de un 50 a un 90% en peso de producto monoalquilado Dowfax® 2A1 (marca
registrada de Dow Chemical Company). Los compuestos I son conocidos generalmente, por ejemplo por la US-A-
4,269,749.

Los emulsionantes no iénicos apropiados son emulsionantes aralifaticos o alifaticos no i6énicos, a modo de ejemplo
mono-, di- y trialquilfenoles etoxilados (grado de EO: 3 a 50, resto alquilo: 4 a 9 d4tomos de carbono), etoxilatos de
alcoholes de cadena larga (grado de EO: 3 a 50, resto alquilo; 8 a 36 4&tomos de carbono), asi como copolimeros en
bloques de 6xido de polietileno/6xido de polipropileno. Son preferentes etoxilatos de alcanoles de cadena larga (resto
alquilo: 10 a 22 atomos de carbono, grado de etoxilado medio: 3 a 50), y entre éstos son especialmente preferentes
aquellos a base de oxoalcoholes y alcoholes nativos con un resto alquilo lineal o ramificado con 12 a 18 dtomos de
carbono y un grado de etoxilado de 8 a 50.

Preferentemente se emplean emulsionantes aniénicos, en especial emulsionantes de la férmula general I, o combi-
naciones de al menos un emulsionante anidnico y un emulsionante no iénico.

Los coloides de proteccién apropiados son, a modo de ejemplo, alcoholes polivinilicos, derivados de almidén y
celulosa, polimeros que contienen grupos carboxilo, como homo- y copolimeros de dcido acrilico y/o de dcido meta-
crilico con comondmeros, como estireno, olefinas o ésteres de hidroxialquilo, u homo y copolimeros que contienen
vinilpirrolidona. Una descripcion detallada de otros coloides de proteccién apropiados se encuentra en Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, tomo XIV/1, Makromolekulare Stoffe, editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961,
paginas 411 a 420. También se pueden emplear mezclas de emulsionantes y/o coloides de proteccion.

Estos compuestos tensioactivos, debido a la obtencién, permanecen en las formas de empleo habituales de po-

limeros finamente divididos, y por consiguiente estin contenidos también en las composiciones aplicadas segun la
invencidn, si éstas contienen un polimero finamente dividido.
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Ademads, las composiciones segun la invencion pueden contener como componente adicional un 4cido policarbo-
xilico polimero, preferentemente un homo- o copolimero de 4cido acrilico y/o de dcido metacrilico.

En el caso de los édcidos policarboxilicos polimeros se trata generalmente de polimeros que estdn constituidos por
acidos mono- o dicarboxilicos con insaturacion etilénica, preferentemente con 3 a 8 4tomos de carbono, y en caso dado
comondmeros diferentes de los mismos. En estos dcidos policarboxilicos, los dcidos carboxilicos con insaturacién
etilénica forman el componente principal, es decir, constituyen mds de un 40% en peso, preferentemente mas de un
50% en peso, y en especial mas de un 60% en peso de ménomeros, a partir de los cuales estd constituido el acido
policarboxilico polimero.

Los dcidos mono- o dicarboxilicos con insaturacion etilénica preferentes son 4cido acrilico, 4cido metacrilico,
dcido maléico y 4cido fumadrico, y de modo especialmente preferente acido acrilico y dcido metacrilico, asi como sus
mezclas entre si, y sus mezclas con dcido maléico.

Como comondémeros entran en consideracion los ménomeros indicados anteriormente en el caso de ménomeros
finamente divididos como ménomeros principales, asi como las amidas y los ésteres de hidroxialquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono de los 4cidos mono- y dicarboxilicos con insaturacidn etilénica citados anteriormente, dcidos fosféricos o
fosfénicos con insaturacion etilénica, N-vinilamidas, y dcidos sulfénicos con insaturacidn etilénica (ménomeros que
portan grupos sulfo).

Son muy especialmente preferentes copolimeros de 4cido acrilico con dcido maléico, como se describen en la EP-
A 75820, asi como homopolimeros de acido acrilico.

Frecuentemente, los 4dcidos policarboxilicos polimeros presentan un peso molecular promedio en nimero en el
intervalo de 1.000 a un millén. El valor de K de estos 4cidos policarboxilicos (segin Fikentscher) se sitia generalmente
en el intervalo de 10 a 150 (medido como disolucién al 1% en peso en agua).

Los 4cidos policarboxilicos polimeros y su obtencidén son conocidos por el estado de la técnica, a modo de ejemplo
por la DE-A 196 21 573, la EP-A 75 820 y 1a DE-A 36 20 149.

En tanto se desee, los 4cidos policarboxilicos polimeros se pueden emplear en las composiciones segin la inven-
cién en una cantidad de un 5 a un 500% en peso, referido al producto de reaccién de 4cido policarboxilico I con
amoniaco.

Los 4cidos policarboxilicos polimeros se emplean preferentemente junto con una amina o amida que presenta
al menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 d&tomos de carbono, por ejemplo con los aminocompuestos que portan
grupos hidroxilo de la férmula IV y/o con las aminas de la férmula VI. La proporcién ponderal de dcido policarboxilico
polimero respecto al compuesto que presenta grupos hidroxilo se sitia entonces preferentemente en el intervalo de
100:1 a 1:1, y en especial en el intervalo de 50:1 a 2:1.

Ademds, las composiciones segtin la invencién pueden contener substancias auxiliares habituales en la tecnologia
de revestimiento e impregnado, componentes colorantes y cargas finamente divididas, inertes. Son ejemplos a tal efecto
cargas inertes finamente divididas, como silicatos de aluminio, cuarzo, dcido silicico precipitado o pirégeno, espato
ligero y pesado, talco, dolomita o carbonato de calcio; los pigmentos colorantes son, en especial, pigmentos como
blanco de titanio, blanco de cinc, negro de 6xido de hierro, etc. Son ejemplos de substancias auxiliares substancias
tensioactivas para la mejora de la humectabilidad, agentes adhesivos, asi como agentes conservantes.

El empleo segiin la invencién de las composiciones definidas anteriormente posibilita la obtencién de cuerpos
moldeados y productos planos solidificados con excelentes propiedades mecdnicas, en tiempos de endurecimiento
relativamente cortos. El empleo segin la invencion de las composiciones definidas inicialmente permite en especial la
obtencion de cuerpos moldeados con una estabilidad mecénica elevada, que presentan también estabilidad dimensional
bajo condiciones de clima himedo. Ademads, las composiciones segtn la invencién son apropiadas como resinas de
encolado, o bien impregnado para papeles, en especial papeles decorativos, asi como a modo de pegamento para la
obtencién de chapas y ldminas.

Las composiciones segin la invencién estdn exentas de formaldehido. Exento de formaldehido significa que los
cuerpos moldeados y productos planos obtenidos bajo empleo de las composiciones segtin la invencion, debido al
agente aglutinante empleado, no contienen cantidades esenciales de formaldehido enlazado o libre, ademds de las
fuentes de formaldehido naturales contenidas posiblemente en el substrato a unir. En la obtencién de cuerpos moldea-
dos y productos planos segtin la invencidn, por consiguiente, no se liberan cantidades esenciales de formaldehido, que
se desprenderian a través de las cantidades que ocasionadas por el substrato. En general, los cuerpos moldeados y pro-
ductos planos contienen menos de 100 ppm de formaldehido, y tampoco emiten al ambiente formaldehido resultante
del agente aglutinante.

Ademds, los cuerpos moldeados y productos planos obtenidos mediante el empleo de composiciones definidas
anteriormente segin la invencién se pueden eliminar o reciclar de manera sencilla. A tal efecto se trata el cuerpo
moldeado con dlcali acuoso, por ejemplo con disoluciones acuosas de hidréxidos alcalinos, en especial hidréxido
sodico o potésico, o carbonatos alcalinos. Las disoluciones alcalinas contienen, a modo de ejemplo, un 5 a un 50%
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en peso, en especial un 10 a un 30% en peso de dlcali. Por regla general, es suficiente un pulverizado o impregnado
del cuerpo moldeado con el dlcali acuoso, preferentemente a temperatura elevada, por ejemplo a temperaturas en el
intervalo de 30 a 100°C. Las lejias obtenidas de este modo se pueden alimentar a una depuracién bioldgica, ya que los
componentes orgdnicos contenidos en las mismas son biodegradables al menos en un 60%.

Para la obtencién de cuerpos moldeados mediante empleo de la composicion definida anteriormente seglin la
invencion se impregna o se mezcla un material finamente dividido, a continuacién substrato, con una composicién
definida anteriormente, y la mezcla obtenida de este modo se somete a un procedimiento de conformado a temperaturas
por encima de 120°C.

Se entiende por substratos finamente divididos en especial materiales substrato fibrosos o granulados, presentan-
do los materiales granulados tipicamente dimensiones promedio en el intervalo de 0,01 a 2 cm, y presentando los
materiales fibrosos tipicamente longitudes de fibra promedio de 0,1 a 10 cm. Son ejemplos de materiales substrato
granulados materiales orgdnicos naturales, como recortes de madera y serrin, asi como recortes de corcho y materiales
inorganicos, como arena. Son ejemplos de materiales fibrosos fibras naturales, como fibras de madera, fibras de yute,
fibras de lino, fibras de cdfiamo, fibras de coco, fibras de algodén, fibras de celulosa, lana, fibras de hinojo o sisal, asi
como materiales fibrosos artificiales, como fibras sintéticas a base de polimeros orgdnicos colorantes, fibras de vidrio
y fibras minerales.

La puesta en practica del procedimiento de conformado a temperaturas por encima de 120°C conduce a una solidi-
ficacion de la mezcla a partir de la composicion segtin la invencién y el material finamente dividido para dar un cuerpo
moldeado. Se supone que el endurecimiento mediante la transformacién de la composicién empleada en los polimeros
insolubles en agua descritos anteriormente con estructuras imida ciclicas, por ejemplo unidades estructurales de la
férmula general III, se ocasiona provocandose un endurecimiento adicional mediante las aminas o amidas, empleadas
en caso dado, con al menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 4tomos de carbono. Presumiblemente, esto se puede
atribuir a reacciones de reticulado entre los polimeros formados. Los polimeros finamente divididos, empleados en ca-
so dado, ocasionan presumiblemente un flexibilizado e hidrozobizado adicional de los cuerpos moldeados obtenibles
conforme al procedimiento segtin la invencion.

Las composiciones que se aplican segin la invencién se presentan como compuestos monomoleculares, 0 como
oligémeros de bajo peso molecular, antes de aplicacién. Por lo tanto, en el caso de calentamiento forman fusiones
muy fluidas, o bien disoluciones de baja viscosidad, que conducen a una distribucion especialmente buena del agente
aglutinante en los substratos finamente divididos a solidificar.

Las temperaturas necesarias para la obtencién del cuerpo moldeado ascienden preferentemente al menos a 130°C,
en especial al menos a 140°C, de modo especialmente preferente por encima de 150°C, y de modo muy especialmente
preferente por encima de 160°C, y por regla general no se sobrepasan 350°C. Preferentemente, éstos se sitian en el
intervalo de 130°C a 300°C, en especial 140°C a 280°C, de modo especialmente preferente 140°C a 250°C, y de modo
muy especialmente preferente 160°C a 230°C. La temperatura respectiva se ajusta también al substrato seleccionado,
pudiéndose controlar la medida de endurecimiento también a través del tiempo de endurecimiento, que puede ascender,
seglin temperatura, al intervalo de pocos minutos, por ejemplo 1 minuto, a varias horas, por ejemplo hasta 3 horas.

El endurecimiento del substrato finamente dividido se puede efectuar tanto en una, como también en dos o mas
etapas. Por ejemplo, en un primer paso se puede seleccionar la temperatura y tiempo de endurecimiento de modo que
en primer lugar se consiga s6lo una distribucién uniforme de los componentes de composicién fundidos en el substrato
finamente dividido, y a continuacién se efectia un endurecimiento sensiblemente completo en un segundo paso o paso
adicional, mediante aumento de temperatura. Este paso adicional se puede efectuar separado del primer paso temporal
y espacialmente. De este modo se posibilita, por ejemplo, el empleo de composiciones segun la invencién para la
obtencién de productos semiacabados impregnados con agente aglutinantes, que se pueden conformar y solidificar en
otro punto.

El procedimiento de conformado se ajusta naturalmente al tipo y geometria de cuerpo moldeado a obtener. El
conformado se efectia generalmente mediante aplicacion de presion elevada, por ejemplo en general de 2 a 1.000 bar.
preferentemente 10 a 750 bar, de modo especialmente preferente 200 a 250 bar.

Para la obtencién de cuerpos moldeados se empleard la composicion definida anteriormente, en general en una
cantidad de un 1 a un 100% en peso, en especial un 2 a un 50% en peso, de modo especialmente preferente un 5 a un
40% en peso, referido al substrato finamente dividido.

El mezclado, o bien impregnado del substrato finamente dividido con las composiciones que se aplican segtin la
invencidn se puede llevar a cabo de modo habitual. Las composiciones pulverulentas se pueden pulverizar, dispersar,
agitar sobre el material substrato, en caso dado solidificado previamente por via mecénica, o mezclar directamente con
el material fibroso. Por ejemplo, el material substrato se puede propagar superficialmente, y en caso dado compactar.
Antes de la dispersion de la composicion pulverulenta, el substrato se puede humedecer también con agua. El substrato
finamente dividido se puede revestir también con una forma fluida de la composicién definida anteriormente, por
ejemplo una disolucién acuosa, o mezclar con el agente aglutinante pulverulento.
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La mezcla de fibras, recortes y/o virutas y de la composicién definida con anterioridad se puede secar previamente,
por ejemplo, a temperaturas de 30 a 120°C, y a continuacion prensar para dar los cuerpos moldeados a las temperaturas
citadas anteriormente.

El procedimiento segtin la invencion es apropiado preferentemente para la obtencién de placas y piezas moldeadas
perfiladas. Su grosor asciende en general al menos a un 1 mm, preferentemente al menos 2 mm. En especial entran
en consideracion placas de fibras de madera y virutas, placas, bloques y moldes de corcho, placas y rodillos insonori-
zantes, por ejemplo constituidos por fibras naturales, minerales y de vidrio, para piezas internas de automoviles, por
ejemplo revestimientos interiores de puertas, soportes de armaduras, bandejas para tuercas de rueda y similares.

El procedimiento segtn la invencién es apropiado en especial para la obtencién de materiales de madera, como
placas de virutas de madera y placas de fibras de madera. La obtencion de tales cuerpos moldeados mediante encolado
de madera desmenuzada es conocida en principio (véase Ullmanns Encyclopédie der technischen Chemie, 4° edicién
1976, tomo 12, paginas 709-727, asi como H. J. Deppe, K. Ernst Taschenbuch der Spanplattentechnik, 2* edicion,
editorial Leinfelden 1982).

Preferentemente se emplean virutas cuyo tamafio de viruta medio se sitda entre 0,1 y 4 mm, en especial 0,2
y 2 mm, y que contienen menos de un 6% en peso de agua. No obstante, también se pueden emplear virutas de
division claramente mds grosera, y aquellas con contenido humedad més elevado. El agente aglutinante se aplica lo
mads uniformemente posible sobre las virutas de madera, ascendiendo la proporcién agente aglutinante: virutas de
madera, preferentemente a 0,02:1 a 0,4:1. Las virutas de madera encoladas se dispersan a continuacién para dar una
capa con superficie lo mas uniforme posible, ajustandose al grosor de capa a la densidad deseada de placa de virutas
acabada. La capa de dispersién se prensa a una temperatura, por ejemplo, de 180 a 230°C, mediante aplicacion de
presiones habitualmente de 10 a 750 bar, para dar una placa. Los tiempos de prensado requeridos pueden variar en un
amplio intervalo, y se sitdan en general entre 15 segundos y 30 minutos.

Las fibras de madera de calidad apropiada requeridas para la obtencion de placas de fibra de madera de densidad
media (MDF) se pueden obtener a partir de recortes de madera exentos de corteza mediante molturado en molinos
especiales, o los denominados refinadores, as temperaturas de aproximadamente 180°C.

Para el encolado se fluidizan generalmente las fibras de vidrio con una corriente de aire, y se introduce por tobera
el agente aglutinante en la corriente de fibras generada de este modo (procedimiento “Blow-Line”). La proporcién
de fibras de madera respecto a agente aglutinante, referida al contenido seco, o bien contenido en producto sdlido,
asciende habitualmente a 40:1 a 2:1, preferentemente 20:1 a 4:1. Las fibras encoladas se secan en la corriente de fibras
a temperaturas de, por ejemplo, 130 a 180°C, se dispersan para dar un vellon de fibras, y se prensan a presiones de 10
a 750 bar para dar placas o cuerpos moldeados.

También se pueden elaborar las fibras de madera encoladas como se describe, por ejemplo, en la DE-OS 2 417 243,
para dar una estera fibrosa transportable. Este producto semiacabado se puede elaborar adicionalmente a continuacién
en un segundo paso, separado temporal y espacialmente, para dar placas o piezas moldeadas, como por ejemplo
revestimientos internos de puertas de automoviles.

De modo similar se pueden obtener también piezas moldeadas a partir de corcho. Como substrato de corcho
finamente dividido entra en consideracion tanto corcho molturado con tamafios de particula < 2 mm, como también
corcho groseramente dividido con tamafios de particula de 1 a 20 mm, preferentemente 1 a 10 mm. Respecto a las
cantidades de agentes aglutinantes y a las temperaturas de elaboracién vale lo dicho anteriormente.

Se sobreentiende que también se pueden elaborar otras fibras naturales, como sisal, yute, cdfiamo, lino, fibras de
coco y/o fibras de banana con los agentes aglutinantes seguin la invencién para dar placas y cuerpos moldeados. Las
fibras naturales se pueden emplear también en mezclas con fibras sintéticas, por ejemplo polipropileno, polietileno,
poliéster, poliamida o poliacrilonitrilo. En este caso, estas fibras sintéticas pueden actuar también como agente coa-
glutinante, ademas del agente aglutinante segin la invencién. En este caso, la fraccién de fibras sintéticas asciende
preferentemente a de un 50% en peso, en especial menos de un 30% en peso, y de modo muy especialmente preferente
menos de un 10% en peso, referido a todas las virutas, recortes o fibras.

Las composiciones definidas anteriormente son apropiadas ademds como agentes aglutinantes exentos de formalde-
hido para substratos minerales, como arena. L.os cuerpos moldeados constituidos por substratos minerales, en especial
arena, encuentran empleo, a modo de ejemplo, como moldes de fundicién y niicleos de fundicién para la fundicion de
metales, asi como a modo de placas aislantes de coquilla (E. Flemming, W. Tilch, Formstoffe und Formverfahren, Dt.
Verlag fiir Grund-stoffindustrie, Stuttgart, 1993).

La obtencién de cuerpos moldeados a partir de substratos minerales se efectiia del modo descrito anteriormente
mediante mezclado del substrato con las composiciones definidas con anterioridad en las instalaciones habituales a tal
efecto, y subsiguiente endurecimiento a las temperaturas indicadas anteriormente, de modo preferente en el intervalo
de 160 a 230°C. la composicién (calculada como producto de reaccién de dcido policarboxilico I con amoniaco) se
emplea preferentemente en una cantidad de un 2 a un 50% en peso, referido al substrato mineral. Con este fin son
preferentes composiciones que contienen al menos uno de los compuestos citados anteriormente con al menos dos
grupos hidroxilo, preferentemente en una cantidad de 20 a 50 partes en peso (GT), referido a 100 partes en peso de
producto de reaccion.
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Las composiciones segtn la invencién se pueden emplear también para el endurecimiento de productos planos
constituidos por materiales fibrosos. Las composiciones segtin la invencion actian en este caso como agentes agluti-
nantes para las fibras en estado endurecido, es decir, tras el calentamiento a las temperaturas mencionadas anterior-
mente. Son preferentes vellones de fibras de vidrio. Los vellones de fibras no enlazados (vellones de fibras crudas),
en especial constituidos por fibras de vidrio, se unen, es decir se solidifican mediante las composiciones endurecidas
seglin la invencidn.

Son ejemplos de productos planos constituidos por materiales fibrosos, ademas de tejidos, en especial vellones
fibrosos y esteras fibrosas. Citense como vellones fibrosos vellones constituidos por los materiales fibrosos citados
anteriormente, en especial vellones a partir de celulosa, acetato de celulosa, ésteres y éteres de celulosa, algodon,
céafiamo, fibras animales, como algodén o cabellos, y en especial vellones de fibras sintéticas o inorgdnicas, por ejemplo
fibras de aramida, carbono, poliacrilonitrilo, poliéster, fibras minerales, fibras de PVC o de vidrio.

En el caso de empleo como agente aglutinante para vellones fibrosos, las composiciones segtin la invencién pueden
contener, por ejemplo, los siguientes aditivos: silicatos, siliconas, compuestos que contienen boro, agentes deslizantes,
agentes humectantes.

Para el endurecimiento de productos fibrosos, la composiciéon empleada segin la invencién se aplica preferente-
mente en proporcion ponderal fibra/agente aglutinante de 10:1 a 1:1, de modo especialmente preferente de 6:1 a 3:1,
sobre el vellon fibroso crudo del modo habitual a tal efecto, por ejemplo impregnado, extension, estampado, o en el
caso de polvo mediante insuflado con el material fibroso.

Tras la incorporacién de la composicion en el vellén fibroso crudo se efectia en general un endurecimiento de
la composicion de agente aglutinante preferentemente a 120 hasta 350°C, en especial 130 a 280°C, de modo muy
especialmente preferente 140 a 230°C, durante un intervalo de tiempo preferentemente de 10 segundos a 10 minutos,
en especial de 10 segundos a 3 minutos.

El vell6n fibroso unido obtenido presenta una alta resistencia en estado seco y himedo. Los agentes aglutinan-
tes segun la invencién permiten en especial tiempos de secado cortos, y también bajas temperaturas de secado. Los
vellones fibrosos unidos, en especial vellones de fibras de vidrio, son apropiados para el empleo como, o bien en vi-
gas, como materiales soporte para tapetes, o como Inliner, o bien material soporte para revestimientos de suelos, por
ejemplo de PVC.

Ademds, son ejemplos de productos planos constituidos por materiales fibrosos las esteras fibrosas empleadas
habitualmente como aislantes, que, segiin empleo, estdn constituidas por fibras inorganicas, como fibras minerales y
fibras de vidrio (esteras termoaislantes) o las fibras naturales citadas anteriormente.

Los materiales aislantes constituidos por fibras inorganicas se obtienen técnicamente mediante hilatura de fusiones
de las correspondientes materias primas minerales, véase la US-A-2,550,465, la US-A-2,604,427, 1a US-A-2,830,648,
la EP-A-354 913 y la EP-A-567 480. Después se pulveriza la composicion sobre las fibras inorganicas recién obteni-
das, adn calientes. En este caso, la composicion se adhiere esencialmente sin endurecer como masa viscosa sobre las
fibras. Una estera fibrosa sin fin, que contiene agentes aglutinantes, obtenida de este modo, se transporta de modo sub-
siguiente por bandas transportadoras apropiadas a través de un horno de endurecimiento. En éste se endurece la estera
a temperaturas en el intervalo de aproximadamente 100 a 200°C para dar una matriz rigida. Tras el endurecimiento se
confeccionan las esteras de material aislante de modo apropiado.

La fraccién predominante de fibras inorgdnicas empleadas en los materiales aislante tiene un didmetro en el inter-
valo de 0,5 a 20 um y una longitud en el intervalo de 0,5 a 10 cm.

Ademads se puede emplear la composicion segtin la invencidn para la obtencion de masas de revestimiento e im-
pregnado para placas constituidas por fibras orgénicas y/o inorganicas, cargas minerales no fibrosas, asi como almidén
y/o dispersiones de polimero acuosas. Las masas de revestimiento e impregnado a base de las composiciones defini-
das anteriormente conceden a las placas un médulo de flexion elevado. La obtencién de tales placas es conocida en
principio.

Habitualmente se emplean tales placas como placas insonorizadoras. El grosor de las placas se sitda habitualmente
en el intervalo de aproximadamente 5 a 30 mm, de modo preferente en el intervalo de 10 a 25 mm. La longitud de
cantos de las placas cuadréticas o rectangulares se sitia habitualmente en el intervalo de 200 a 2000 mm.

Los componentes de la composicion segtin la invencion estdn contenidos en la masa de revestimiento generalmente
en una cantidad de un 1 a un 65% en peso. La fraccién de cargas inertes se sitiia en general en un 0 a un 85% en peso.
Por regla general, la fraccion de agua asciende al menos a un 10% en peso.

La aplicacién de las masas de revestimiento se efectia de modo habitual mediante aplicacién sobre un substrato,
a modo de ejemplo mediante pulverizado, rodadura, colada o impregnado. Las cantidades aplicadas, referidas al peso
seco de la composicion, ascienden en general a 2 hasta 100 g/m?. el acabado del revestimiento se efectda, en caso
dado, tras secado previo mediante endurecimiento a las temperaturas indicadas anteriormente.
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Las cantidades de aditivos a emplear son conocidas por el especialista, y se ajustan a las propiedades deseadas y al
fin de aplicacion en el caso particular.

Los siguientes ejemplos, no limitantes, explican la invencion.

I. Control como agente aglutinante para fibras de madera (ejemplos 1 a 7)

Se cargaron x g de fibras de madera (madera de pino disgregada por via termomecdnica, longitud de fibra media
aproximadamente 3 mm, humedad residual 7%) en un depésito de material sintético. A esto se afiadieron y g de agente
aglutinante (calculado como producto sélido) en forma de una disolucién acuosa de agente aglutinante aproximada-
mente al 40% en peso por medio de una pistola de pulverizado. Las fibras encoladas de este modo se secaron a 60°C
hasta una humedad residual de aproximadamente un 7%. Se introdujeron 180 g de esta mezcla en un molde de madera
(30 x 30 cm), se compactaron con una placa de madera, se descortezaron, y se prensaron con una prensa hidraulica a
una temperatura de prensado de 220°C durante 120 segundos entre 2 placas metdlicas con distanciadores de 2 mm. A
tal efecto se ajustd en primer lugar una presién de prensado de 50 bar durante 20 segundos. Después, tras una carga de
presién de 10 segundos de duracién se mantuvo atin una presién de 200 bar durante 90 segundos.

De modo andlogo se obtuvieron placas de fibra de madera bajo empleo de composiciones pulverulentas. A tal
efecto se mezclaron intensivamente x g de fibras de madera descritas anteriormente con y g de polvo en un saco de
material sintético, y se prensaron para dar placas del modo descrito anteriormente.

Se sometieron a ensayo las siguientes composiciones:

ZV1 pp}v;) de acetato de polivinilo autorreticulable, Vinnex LL 572 de Wacker Chemie, Burghausen (compara-
cién).

ZV2 Anhidrido de 4cido maléico (comparacion).

Z1 Amida de 4cido maléico como polvo.

72  Anhidrido de 4cido maléico y carbonato aménico en proporcién ponderal 1:1 como polvo.

73 Sal aménica de 4cido maléico como disolucién al 40% en peso.

74 Sal aménica de 4cido maléico + trietanolamina en proporcidon ponderal 1:1 como disolucién acuosa.

Para la determinacién de las propiedades mecdnicas se almacenaron las placas fibrosas obtenidas 24 horas, o bien
7 dfas en armario climético a 80°C y un 90% de humedad relativa del aire. A continuacion se valoraron las muestras
respecto a su resistencia segin una escala de notas de 1 a 6, siendo 1 la mejor, y 6 la peor valoracién. Ademads se
determind el hinchamiento de grosor (en % referido al grosor original) y la flexion de las placas. Para la determinacién
de la flexion de las placas se fijaron cuerpos de ensayo de 5 cm x 30 cm de tamafio sobre una base horizontal con una
anchura de apoyo de 23 cm. Se midi6 la flexion referida a la horizontal después de 24 horas, o bien 7 dias en armario
climatico a 80°C y un 90% de humedad relativa del aire.

Ademds se determinaron hinchamiento de grosor y absorcién de agua en el caso de 2 horas, o bien 24 horas de
almacenaje en agua desmineralizada, de modo andlogo a la DIN 52351. La absorcién de agua corresponde al aumento
de peso en %, referido al peso original. El grosor de capa se indica como aumento relativo de grosor de 2 x 2 cm.
Ademais se determind la resistencia a la flexién y el médulo E de las placas en el ensayo de flexién segin DIN EN 310
a23°Cy 120°C. Los datos se retinen en la tabla 1.
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1) calculado como producto sélido;
* en la apertura de la prensa se liberé un humo irritante

** no se determinaron valores.

La placa fibrosa obtenida en el ejemplo 1 se trat6 1,5 horas a 50°C con hidréxido sédico acuoso al 10% en peso.
El cuerpo de ensayo se descompuso casi completamente, y las fibras de madera se recuperaron mediante filtracion.
La disolucién acuosa obtenida de agente aglutinante (lejia) se puede alimentar a una instalacién depuradora, ya que
las substancias de contenido orgédnicas de esta disolucién son biodegradables al menos en un 60%. De este modo es
posible un reciclaje no complicado, o bien eliminacién de placas de fibra de madera.

II. Control como agente aglutinante para esteras de fibras naturales (ejemplos 8 a 11)

Las composiciones indicadas a continuacién se diluyeron con agua a un contenido en producto sélido de aproxima-
damente un 35% en peso. Se impregnaron esteras de yute/sisal de aproximadamente 1 cm, con un peso por superficie
de 1200 g/m” (fabricante Braunschweiger Jute- und Flachs-Industriebetriebe GmbH), por medio de un rodillo de fou-
lardado con el bafio de agente aglutinante al 35%, de modo que, referido a 70 partes en peso de peso de fibra seco,
se aplicaron aproximadamente 30 partes en peso de fracciones de agente aglutinante no volatil (véase tabla 1). Se
secaron las esteras fibrosas impregnadas (35 x 30 cm) en un armario secador de aire circulante a 80°C a un contenido
en humedad residual de aproximadamente un 5%, referido al peso total de la estera, y se prensaron con una prensa
hidrdulica a una temperatura de prensado de 200°C segtin el siguiente ciclo de prensado: 1° presion de prensado 0,75
N/mm?, 30 sec; 2° descompresion, 3 sec; 3° presion de prensado 1,5 N/mm?, 27 sec.

73  Sal aménica de dcido maléico como disolucién acuosa al 40% en peso.
Z5  Sal aménica de dcido maléico + trietanolamina en proporcién ponderal 5:1 como disolucién acuosa.
Z6 Sal amonica de dcido maléico + polimero P1Y en proporcién ponderal 3:1 como disolucién acuosa.

77 Sal aménica de 4cido maléico + Styrofan (BASF) + trietanolamina en proporcién ponderal 5:1,33:1 como
disolucion acuosa.

1) El polimero P1 es un polimero finamente dividido a base de estireno/butadieno en forma de una
dispersion acuosa de polimero comercial con un contenido en producto sélido de aproximadamente
un 53% en peso, y una temperatura de transicion vitrea de aproximadamente 105°C.

La absorcion de agua WA y el hinchamiento de grosor DQ de muestras almacenadas en agua, asi como la resistencia
a la flexién BF y el médulo E se determinaron como se describe en I. Los resultados se retinen en la tabla 2.

TABLA 2

Ejemplo 8 9 10 11
agente aglutinante 73 75 76 77
Proporcion ponderal fibra/agente aglutinante 73 7:3,6 73 7:3,45
grosor de placa [mm] 1,71 1,87 1,71 1,87
densidad [g/cm’] 0,72 0,75 0,80 0,76
WA 2 horas [%] 52 65 36 58
WA 24 horas [%] 54 69 41 62
DQ 2 horas [%] 52 77 31 57
DQ 24 horas [%] 57 80 35 60
BF 23°C [N/mm’] 34,2 25,1 27,9 34,4
BF 60°C [N/mm’] 21,8 18,8 31,8 21,7
BF 120°C [N/mm”’] 19,6 14,8 15,1 7,6
modulo E 23°C [N/mm”] 6467 5253 3593 5396
médulo E 60°C [N/mm”] 4543 3718 4975 3690
moédulo E 120°C [N/mm-] 4543 3700 3707 1342
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III. Control como agente aglutinante para granulado de corcho (ejemplos 12 a 19)

En un mezclador de laboratorio Kenwood se mezclaron intensivamente granulado de corcho desecado (corcho
depurado y molturado, densidad aparente 60 g/l, tamafio de particula medio 5 mm), y las composiciones de agentes
aglutinantes indicadas a continuacién en las proporciones ponderales indicadas en la tabla 3 (calculado respectivamen-
te como producto s6lido) (aproximadamente 2 minutos de agitacion subsiguiente tras adicion de agente aglutinante).
Las particulas de corcho disgregadas con agente aglutinante se secaron (armario secador, 50°C). Se cargaron y se com-
pactaron previamente 140 gramos de particulas de corcho desecadas en un molde metélico dividido en dos con 12,5 x
12,5 x 3 cm de dimensiones internas. Para la evacuacién del vapor de agua liberado, fondo y émbolo del molde estaban
perforados con orificios de ventilacién. El molde metélico se mantuvo durante 2 horas a una presién de prensado de
50 bar (0,75 N/mm?).

Se obtuvo un bloque de corcho con un grosor de aproximadamente 3 cm. El hinchamiento de grosor y la absorcién
de agua se llevaron a cabo en cuerpos de ensayo con las dimensiones 5 x 5 x 3,3 cm, que se almacenaron en agua. Los
resultados se indican en la tabla 3.

ZV1 Polvo de acetato de polivinilo autorreticulable, Vinnex LL 572 de Wacker Chemie, Burghausen (compara-
cioén).

Z1 Amida de 4cido maléico como polvo.
Z2  Anhidrido de 4cido maléico y carbonato aménico en proporcién ponderal 1:1 como polvo.

73 Sal aménica de 4cido maléico como disolucién al 40% en peso.

TABLA 3
Ejemplo V3 \Z! 12 13 14
agente aglutinante ZV1 ZV1 Z1 Z1 Z1
proporcion ponderal corcho/agente 92,5:7,5 [90:10 92,5:7,5 190:10 80:20
aglutinante
densidad [g/cm’] n.d. n.d. 0,27 0,27 0,28
absorcion de agua 2 horas [%] n.d. n.d. 46,9 473 36,4
absorcion de agua 24 horas [%] n.d. n.d. 101,5 77,6 85,3
hinchamiento de grosor 2 horas [%] n.d. n.d. 44 5,2 5,1
hinchamiento de grosor 2 horas [%] n.d. n.d. 16,5 17,7 12,7
TABLA 3 (continuacién)
Ejemplo 15 16 17 18 19
agente aglutinante 72 72 73 73 73
proporcion ponderal corcho/agente 92,5:7,5 [90:10 92,5:7,5 190:10 80:20
aglutinante
densidad [g/cm3] 0,29 0,29 0,27 0,27 0,26
absorcion de agua 2 horas [%] 48,0 53,8 39,6 42,1 38,1
absorcion de agua 24 horas [%] 95,6 114,8 87,0 80,9 84,0
hinchamiento de grosor 2 horas [%] 11,3 5,9 23 3,2 2,0
hinchamiento de grosor 2 horas [%] 24,2 16,5 43 6,6 33
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IV. Control como agente aglutinante para materiales minerales finamente divididos (ejemplos M1 a M27)

Se mezclaron 600 g de arena de cuarzo F34 con las substancias de empleo indicadas en las tablas 4 a 7. El
mezclado de disoluciones acuosas se efectué en un mezclador de laboratorio Kenwood. El mezclado de polvo se
efectué mediante carga de los componentes en una bolsa de plastico y agitacion cuidadosa. A partir de las mezclas
himedas se moldearon en un molde metélico cuerpos de ensayo (pastillas de Fischer) con las dimensiones 17 x 2,3 x
2,3 cm, se compactaron, y tras el desmoldeado se endurecieron 2 horas en horno de aire circulante a la temperatura
indicada en las tablas. Para el compactado se empled un bastidor de tipo PRA de Georg Fischer AG.

La resistencia a la flexién de las pastillas de Fischer obtenidas de este modo se determind inmediatamente tras
extraccion del horno (BF caliente), en estado seco a 23°C (BF 23°C), asi como en estado hiimedo después de una
hora de almacenaje en agua desmineralizada a 23°C con una instalacién de control de resistencia tipo PFG con el
dispositivo de ensayo PBV (firma Georg Fischer, Schafthausen/CH). Los resultados se representan en las tablas 4 a 6.
Ademais se determind la absorcién de agua de las pastillas de Fischer tras almacenaje en agua de una hora.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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TABLA 4

Variacion de la temperatura, cantidad de agente aglutinante y tipo de agente aglutinante

Ensayo Substancia de empleo” [g] T [°C]® |BF23°C |BF caliente
[N/em?]? | [N/em®]®
VM1 (compa- | MSA 60 200 nd. n.d.
racion)
Ml MHA 30 130 70 30
M2 MHA 30 150 130 30
M3 MHA 30 170 135 70
M4 MHA 30 200 140 70
M5 MHA 60 170 200 150
M6 MHA 90 170 115 90
M7 MHA 60 200 120 80
M8 MHA 90 200 90 70
M9 MSA + 19,8 200 20 20
{NH,4),CO; 10,2
M10 MSA + 39,6 200 40 40
{NH4),CO; 20,4
Mil1 MSA + 59,4 200 60 50
(NH,),CO; 30,6
Mi12 acido malico + 444 200 1020 750
(NH,4),CO; + 7,8
trietanolamina 6,0
MI13 acido malico + 88,8 200 >1200 >1300
{NH4),CO; + 15,6
trietanolamina 12,0
VM2 (compa- | 4cido citrico + 120 200 n.d. n.d.
racion) trietanolamina 12,0
Mi14 acido citrico + 48,0 200 1050 680
{NH4),CO; + 6,0
trietanolamina 6,0
M15 acido citrico + 96,0 200 >1300 >1300
(NH,4),CO; + 12,0
trietanolamina 12,0
Ml16 MHA + 23,0 170 635 650
trietanolamina 7,0
1) MSA = anhidrido de 4cido maléico, MHA semiamida de dcido maléico.
2) Temperatura de horno.
3) n.d.: valor no determinable, ya que los cuerpos de ensayo se descomponen.
4) Resistencia a la flexion a 23°C.
5) Resistencia a la flexion en estado caliente tras extraccion del horno.
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TABLA 5
Ensayo Agente aglutinante © [g] T?[°C] |[WA? | BFpimedo ? | BFeco
[%] [N/em?] [N/em?]
M17 76 69,1 170 23,7 730 1170
23,6 710
M18 VA 72,6 170 23,3 390 380
23,4 370
M19 77 66,1 170 23,7 480 1300
23,8 680
M20 78 63,5 170 23,5 740 1240
23,8 760
M21 79 61,2 170 23,5 580 1290
23,7 640
M22 76 69,1 200 24,1 1040 1200
23,8 970
M23 VA 72,6 200 25,4 850 900
25,2 880
M24 77 66,1 200 12,8 1160 1300
19,2 1100
M25 78 63,5 200 16,5 1160 1300
11,6 1200
M26 79 61,2 200 23,0 980 1290
23,0 1000
M27 76 69,1 150 25,8 220 460
25,6 230
1) 75 Sal aménica de dcido maléico + trietanolamina en proporcion ponderal 5:1 como
disolucién acuosa.
76 Sal aménica de dcido maléico + trietanolamina en proporcion ponderal 10:1 como
disolucién acuosa.
77 Sal aménica de dcido maléico + trietanolamina en proporcion ponderal 10:3 como
disolucién acuosa.
z8 Sal aménica de dcido maléico + trietanolamina en proporcidon ponderal 2,5:1 como
disolucién acuosa.
79 Sal aménica de dcido maléico + trietanolamina en proporcion ponderal 2:1 como

2) Temperatura de horno.

disolucion acuosa.

3) Absorcion de agua después de 60 minutos.

4) Resistencia a la flexion en estado himedo (determinacion doble).

5) Resistencia a la flexion en estado seco a 23°C.

Ademads se obtuvieron los siguientes agentes aglutinantes oligdmeros Z10 a Z14, y se sometieron a ensayo como
agente aglutinante para arena de cuarzo.
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Obtencion de Z10

En un matraz de vidrio se fundié semiamida de 4cido maléico por medio de un bafio de aceite caliente a 150°C hasta
el comienzo de una reaccion exotérmica (identificable en una coloracién naranja espontdnea). El matraz se enfri6 en
nitrégeno liquido, se agitd, y el contenido del matraz se absorbié en agua. Se obtuvo una disolucién acuosa de agente
aglutinante al 50% en peso.

Obtencion de Z11

La obtencion se efectué de modo similar al de Z12, pero se dejo reaccionar la semiamida de dcido maléico 30
minutos mas a 150°C. Se obtuvo una disolucién acuosa de agente aglutinante al 50% en peso.

Obtencion de Z12

En un matraz de vidrio se fundié una mezcla de semiamida de 4cido maléico y trietanolamina en proporcién
ponderal 5:1 por medio de un bafio de aceite caliente a 150°C hasta el comienzo de una reaccién exotérmica (véase
anteriormente). El matraz se enfrié en nitrégeno liquido, se agitd, y el contenido del matraz se absorbi6 en agua. Se
obtuvo una disolucién acuosa de agente aglutinante al 50% en peso.

Obtencion de Z13

En un matraz de vidrio se fundieron 5 partes en peso de semiamida de 4dcido maléico por medio de un bafio de
aceite caliente a 150°C hasta el comienzo de una reaccién exotérmica (véase anteriormente). Después se afiadi6 1 parte
en peso de trietanolamina, se enfrié bruscamente el matraz en nitrégeno liquido, se agité el matraz, y se absorbi6 el
contenido del matraz en agua. Se obtuvo una disolucién acuosa de agente aglutinante al 50% en peso.

Obtencion de Z14

La obtencién se efectud andlogamente a la de Z13, pero se dejo reaccionar la semiamida de dcido maléico en primer
Iugar 30 minutos a 150°C tras la adicion de trietanolamina. Se obtuvo una disolucién acuosa de agente aglutinante al
50% en peso.

Los agentes aglutinantes Z10 a Z14 se mezclaron con 450 g de arena de cuarzo F34 en las proporciones cuantitati-
vas indicadas en la tabla 6, y se elaboraron para dar pastillas de Fischer. Las propiedades de las pastillas obtenidas se
indican igualmente en la tabla 6. Los métodos de medida corresponden a los métodos indicados en I'V.

TABLA 6
Ensayo Agente aglutinante © [g] TZ[°C] |[WA? | BFpimedo ? | BFseco >
[%] [N/em?] [N/em?]
M28 710 90 200 n.d. nd. 90
M29 712 90 200 21,5 110 560
M30 710 + 30 200 15,1 640 810
713 450
M31 Z11 + 72,6 170 11,8 990 1190
714 450
1) Tipo de agente aglutinante, véase ejemplos de obtencion.
2) Temperatura de horno.
3) Absorcidn de agua después de 60 minutos.
4) Resistencia a la flexion en estado himedo (determinacion doble).
5) Resistencia a la flexion en estado seco a 23°C.
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REIVINDICACIONES
1. Empleo de composiciones que contienen
- al menos un producto de reaccién de

1. al menos un 4cido policarboxilico de la férmula general I:

X— C—COOH
0 (1)

Y— CH— COOH

donde
R representa hidrégeno o un grupo CH,COOH,
X representa OH o NH,, si Y representa hidrégeno,
Y significa OH o NH,, si X representa hidrégeno, o
X e Y representan conjuntamente un enlace 7,
y/o un anhidrido de 4cido policarboxilico I con

ii. amoniaco, y en caso dado con

iii. aminas primarias y/o aminas o amidas con al menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 dtomos de
carbono; y/o

- una mezcla constituida al menos por un dcido policarboxilico de la férmula general I y/o su anhidrido, y al menos
una substancia que libera amoniaco en el calentamiento, y en caso dado aminas primarias y/o aminas o amidas con al
menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 dtomos de carbono;

como agente aglutinante termoendurecible para la obtencién de cuerpos moldeados a partir de materiales finamente
divididos, y para el endurecimiento de productos planos a partir de materiales fibrosos.

2. Empleo segun la reivindicacién 1, siendo seleccionado el producto de reaccién de los componentes i y ii entre
las mono- y diamidas, las sales mono- y diamdnicas, asi como las sales amoénicas de monoamida de dcido maléico y
de 4cido fumarico.

3. Empleo segtn la reivindicacion 1 o 2, siendo el producto de reaccién un oligémero hidrosoluble, que es obtenible
mediante calentamiento de una mono- o diamida, de una sal de mono- o diamonio, o de una sal aménica de monoamida
de un 4cido policarboxilico de la férmula I.

4. Empleo segun una de las reivindicaciones precedentes, conteniendo la composicién adicionalmente un polimero
film6geno finamente dividido de ménomeros con insaturacién etilénica.

5. Empleo segtin una de las reivindicaciones precedentes, conteniendo la composicién adicionalmente al menos
una amina o amida con al menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 4&tomos de carbono.
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6. Composicién termoendurecible, que contiene:
- al menos un producto de reaccién de
i. al menos un 4cido policarboxilico de la férmula general I:

R

I
X— C—COOH (1)
Y— CH— COOH
donde
R representa hidrégeno o un grupo CH,COOH,
X representa OH o NH,, si Y representa hidrégeno,

Y significa OH o NH,, si X representa hidrégeno, o

X e Y representan conjuntamente un enlace 7,

y/o un anhidrido de 4cido policarboxilico I con
. amoniaco, y en caso dado con

iii. aminas primarias y/o aminas o amidas con al menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 dtomos de
carbono;

y/o

- una mezcla constituida al menos por un acido policarboxilico de la férmula general I y/o su anhidrido, y al menos
una substancia que libera amoniaco en el calentamiento, y en caso dado aminas primarias y/o aminas o amidas con al
menos dos grupos hidroxi-alquilo con 2 a 4 dtomos de carbono;

y ademads de los componentes citados anteriormente

- al menos un componente adicional, seleccionado entre polimeros filmégenos finamente divididos de ménomeros
con insaturacion etilénica.

7. Composicion segun la reivindicacion 6, siendo seleccionado el producto de reaccién entre las mono- y diamidas,
las sales mono- y diaménicas, asi como las sales aménicas de monoamida de dcido maléico y de 4cido fumarico.

8. Procedimiento para la obtencién de cuerpos moldeados a partir de materiales finamente divididos, caracterizado
porque el material finamente dividido se impregna o se mezcla con una composicién, como se define en una de las

reivindicaciones 1 a 7, y la mezcla obtenida de este modo se moldea a temperaturas por encima de 120°C.

9. Procedimiento segtin la reivindicacién 8, caracterizado porque el agente aglutinante se emplea en una cantidad
de un 2% en peso a un 100% en peso, referido a un 100% en peso de material finamente dividido.

10. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado porque el agente aglutinante se emplea
como polvo.

11. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado porque el material finamente dividido
se emplea en forma de fibras, virutas, recortes o materiales granulados.

12. Procedimiento para el endurecimiento de productos planos constituidos por materiales fibrosos, caracterizado
porque se trata un producto plano no solidificado constituido por materiales fibrosos con una composicién segiin una
de las reivindicaciones 1 a 7, y a continuacion se calienta a temperaturas por encima de 120°C.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, caracterizado porque la composicion se emplea en forma de una
disolucién o dispersion acuosa.

14. Cuerpos moldeados obtenibles mediante un procedimiento segtin una de las reivindicaciones 8 a 11.
15. Productos planos, obtenibles mediante un procedimiento segiin la reivindicacién 12.
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