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FORMALDEIDO BASEADA EM ALCOOL POLIVINILICO. A presente
invengao refere-se a uma composi¢do aquosa curavel isenta de
formaldeido contendo alcool polivinilico, um agente de reticulagéo
multifuncional, e, opcionalmente, um catalisador. A composi¢éo pode
ser usada como um aglutinante para produtos néo-tecidos tal como
isolamento de fibra de vidro. Os produtos nao-tecidos sédo formados
através de contato de composi¢do aquosa curavel isenta de
formaldeido com componentes fibrosos e a mistura é curada para
formar um polimero termoendurecido rigido provendo excelente
resisténcia e resisténcia a agua do produto nao-tecido curado.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
CAO AQUOSA CURAVEL LIVRE DE FORMALDEIDO BASEADA EM AL-

COOL POLIVINILICO".

Este pedido de patente n&do-provisério reivindica prioridade sob
35 U.S.C 119(e) sobre pedido de patente 60/678 229 depoéitado em 6 de
maio de 2005, o inteiro contetido do qual é aqui incorporado por referéncia.

Campo da Invencao

Esta invencéo refere-se a resinas isentas de formaldeido auto-

reticulantes termoendureciveis, um processo para preparagdo das ditas resi-

nas e seu uso como aglutinantes para nao-tecidos.

Antecedentes da Invencao
Resinas baseadas em formaldeido, por exemplo, resinas fenol -

formaldeido (PF), melamina - formaldeido (MF), Uréia - Formaldeido (UF)

sdo amplamente usadas como aglutinantes de nédo-tecidos para varias apli-

~ cagbes industriais tais como industria de isolamento de fibra de vidro, im-

pregnacéo de papel, meios de filtragdo, e materiais de telhado. Estas resinas
baseadas em'formaldeido sd0 baratas, tém baixa viscosidade, e sao capa-

. zes de curarem para formagédo de um polimero rigido, pelo que provendo o

produto acabado com excelentes propriedades fisicas.
Produtos de isolamento de fibra de vidro consistem em fibras de

. vidro ligadas com resinas aglutinantes reticuladas covalentemente. Proces-

sos para fabricagédo de isolamento de fibra de vidro genericamente incluem
estiramento de correntes fundidas de vidro para rodas girando onde elas s&o
fiadas em fibras finas através de forgé centrifuga. As fibras sé@o entao sopra-
das em uma camara de formagao, espargidas com um aglutinante aquoso e
depositadas como uma esteira sobre um transportador. A seguir, a esteira
revestida é transferida para um forno de cura onde ar aquecido € soprado
através da esteira para curar o aglutinante e ligar rigidamente as fibras de
vidro.

Resinas PF, tipicaménte diluidas com uréia, sdo amplamente
usadas por toda industria de isolamento de fibra de vidro.

Resinas PF também sédo usadas como um aglutinante para mei-
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os de filtracdo nao-tecidos. Estes produtos de filtragdo sé&o tipicamente fabri-
cados através de uma técnica depositar-imido onde fibras, por exemplo,
fibras de vidro ou celulose, sdo dispersas em pasta fluida de aglutinante a-
quosa. As fibras sdo entdo depositadas a partir da pasta fluida de aglutinante
sobre uma tela ou arame convencional como em uma maquina Fourdrinier
para formar uma esteira, que inclui uma resina aglutinante, por exemplo,
uma resina fendlica. |

Resinas MF s3o usadas em fabricacdo de laminados de papel
de cobertura. Em geral, um substrato poroso, tal como uma trama de papel
ou tecido, é impregnado com uma resina MF e secado. O substrato impreg-
nado com resina secado, junto com outras camadas, sd@o prensados com
calor para formagao de um laminado.

Esteiras de fibra de vidro para industria de tetos séo fabricadas

através de aplicacdo de um aglutinante baseado em UF a uma esteira de

fibra de vidro imida, seguida por secagem e cura de ligante em temperatu-
ras elevadas. , |

Uma séria desvantagem de resinas PF, MF e UF é alta concen-
tragao de formaldeido livre, que € indesejavel por razc")eé ecoldgicas. Duran-
te a reacdo de cura, formaldeido é volatilizado do ligante no ambiente cir-
cundante. Embora adi¢do de uréia a resinas PF resulte em diminuigéo de
emissdes de formaldeido, a0 mesmo tempo, emissoes de amdnia e "fumaca
azul" aumentam dramaticamente. Por isso, existe uma continua necessidade
de ligante de ndo-tecidos alternativo que possa ndo emitir formaldeido com
cura.

Um numero de composigdes isentas de formaldeido foi desen-
volvido para uso como um ligante para fabricagé@o de produtos ndo-tecidos.

U.S. 4 076 917 descreve o uso de beta hidroxi alquil amidas pa-
ra curar polimeros policarbdxi tal como acido poliacrilico. Um tal sistema,
entretanto, € muito viscoso para uso como um aglutinante de fibra de vidro.

U.S. 5 143 582 mostra ndo-tecidos termo - resistentes contendo
acidos policarboxilicos neutralizados com aménia, monoméricos ou polimeri-
cos, e beta hidroxi alquil amidas. Entretanto, as composigoes aglutinantes
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sdo acreditadas liberarem aménia com cura. Emissdes de amonia estdo
sendo crescentemente reguladas.

U.S. 6 221 973 e 6 331 350 descrevem um aglutinante de fibra
de vidro isento de formaldeido incluindo um poliacido, tal como &cido polia-
crilico, e um poliol com um peso molecular de menos que cerca de 1000, tal
como, por exemplo, glicerol, trietanolamina, sorbitol, ou etileno glicol. Um
catalisador fosforoso é usado para acelerar a cura da composi¢ao. |

U.S. 5 932 689 descreve uma composi¢do aquosa curavel para
isolamento de fibra de vidro, que contém (a) um poliacido compreendendo
pelo menos dois grupos acido carboxilico, grupos anidrido, ou seus sais; (b)
um composto contendo hidrogénio ativo, como poliol ou poliamina, e (c) uma
cianamida, uma dicianamida ou uma cianoguanidina. Apropriados acelerado-
res incluem sais fosforosos ou fltior borato. ,

WO 03/104284 descreve um aglutinante de isolamento isento de

~ formaldeido tipo epoxido contendo uma mistura dispersavel em agua ou

substancialmente infinitamente diluivel em dgua de um epéxido de um reticu-
lador multifuncional, tal como polimero de poliamidoamiha.

A despeito destas descrigdes, existe uma crescente necessidade
de novas composicdes aquosas isentas de formaldeido apropriadas para
uso como um aglutinante para isolamento de fibra de vidro, matériais de teto

. e filtragdo, assim como para impregnagao de papel.

Algumas das desvantagens e limitagdes dos sistemas descritos
acima incluem alto custo, alta viscosidade, baixo pH causando corrosédo de
partes de metal ao longo de linhas de produgédo, e altas temperaturas de cu-
ra. Assim, novos aglutinantes isentos de formaldeido tendo menor custo e
requisitos de energia de cura similares aqueles de resinas fenol - formaldei-
do sao desejados.

Alcool polivinilico (PVOH) é um polimero solivel em &gua co-
nhecido ter varios usos em vista de suas excelentes propriedades. PVOH é
um polimero com alta resisténciav a tragdo, excelente flexibilidade, boa resis-
téncia a 4gua e notavel capacidade aglutiante (Finch, C.A., Ed., "Polyvinyl
Alcohol: Properties and Applications", John Wiley & Sons, 1973, pp. 227-
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230). Em vista destas propriedades vantajosas, PVOH tem sido usado na
industria de processamento de papel para colagem de papel na superficie e
interna e para proporcionar resisténcia a dgua para papel. Composigoes a-
quosas baseadas em PVOH também sdo usadas como solugdes de reves-
timento. Entretanto, tais sistemas genericamente sdo muito viscosos para
uso como um ligante de fibra de vidro.

O pedido de paténte U.S. 20030008586 mostra o uso de PVOH
como uma solugdo ligante isenta de formaldeido para esteira de fibra nao-
tecida de baixo ligante util para fabricagdo de laminados de produtos de mai-
deira. O aglutinante produz alté resisténcia de ligagdo com madeira e é ca- -
racterizado por boa estabilidade de estocagem. O aglutinante € usado em
concentragao de 5%.

U.S. 6.444.750 descreve uma solugdo de revestimento baseada

em PVOH aquosa curdvel para substratos poliméricos. Acidos orgénicos

como acido latico, acido maléico, e acido citrico sdo usados como promoto-
res de reticulagdo. O pH das éolugées é 3,5 ou menos, 0 que prové substan-
cialmente 100% de cura de PVOH com secagem. As solu¢des de revesti-
mento exibem aperfeicoada estabilidade de viscosidade. Entretanto, reticu-
ladores conte.ndo formaldeido sdo usados como o agente de réticulagéo.

U.S. 6.379.499 descreve uma composigé’o aquosa para trata-
mento de papel, que contém PVOH, um alden'do' rhultifuncional e um catali-
sador. Glutaraldeido e glioxal sdo usados como agente de reticulagdo em
uma concentracao de cerca de 50% a cerca de 800% do peso de PVOH. As
composicdes aquosas para tratamento de papel contiveram cerca de 1% de
PVOH. Apés cura das composicbes em uma temperatura entre 100°C e
200°C por 0,5-5 minutos, o papel demonstrou aperfeicoada resisténcia a tra-
cao e resisténcia de dobra.

U.S. 5 354 803 descreve um aglutinante nao-tecido contendo um
copolimero de enxerto de PVOH de peso molecular baixo ou ultra-baixo (12-
35%) e um mondmero vinilico e/ou acrilico (65-88%). O aglutinante é usado
como um latex (emulsdo), que € aplicado a esteira de teto de poliéster nao-
tecida. Apés cura das composigoes em uma temperatura de 149-154°C por
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3-5 minutos, os produtos ndo-tecidos exibem resisténcia a alta temperatura,
resisténcia a tracao e resisténcia a elongagao.

U.S. 6 884 849 (daqui por diante "a patente '849") descreve uma
composi¢do ligante baseada em polidlcool compreendendo um &cido poli-
carboxilico de baixo peso molecular e um polidlcool de baixo peso molecular,
tal como PVOH tendo um peso molecular numérico médio de <7000. A solu-
¢do aglutinante preferivelmente compreende pélo menos um catalisador ou'
acelerador de cura, tal como hipofosfito de sédio. O aglutinante exibe uma

alta taxa de cura e prové uma boa recuperagao do produto ndo-tecido final."

Entretanto, um uso pratico de uma tal composi¢édo para produgéo de isola-

mento é limitado por sua antes baixa concentragdo (10-30%) e a alta acidez
causa corrosao de linhas de producdo e problemas com resisténcia de cura

do produto aglutinante final.
- Embora estas referéncias e outros sistemas da técnica anterior

" mostrem varias composigdes curaveis baseadas em PVOH, elas tém certas

“limitacdes com relagdo a desenvolvimento de um ligante de ndo-tecido. Um

nimero destes sistemas tém a desvantagem de uso de reticuladores basea-

. dos em formaldeido. Outros agentes de reticulagdo liberam formaldeido du-

rante a cura, por exemplo, N-metilol acrilamida. Ainda, estes sistemas con-

vencionais sdo usados como ligantes diluidos contendo, como uma regra, 1-

. 5% de PVOH. Esta limitagdo é devida a alta viscosidade de solugbes aquo-

sas de PVOH.

Assim, ha uma necessidade de desenvolvimento de novos aglu-
tinantes para nao-tecidos baseados em PVOH que possam ser curados por
reticuladores n&o-formaldeido. E desejavel que tais composi¢des de PVOH
curdveis contenham maiores quantidades de ndo-volateis (algumas vezes
aqui referidos como "NV") (cerca de 25-40% em peso da resina), € a0 mes-
mo tempo s&o estaveis e infinitamente diluidas em agua.

Sumadrio da Invencéo
Esta invengdo é dirigida a uma composicdo aquosa curavel

compreendendo: (a) um polimero contendo hidrdxi; (b) um agente de reticu-

lagdo multifuncional que é pelo menos um selecionado do grupo consistindo
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em um polidcido ndo-polimérico, seus sais, um anidrido, e um polialdeido
nao-polimérico, e opcionalmente (c) um catalisador; onde a razao em peso
de (a) : (b) é de 95:5 a cerca de 35:65, e onde a composi¢do curavel tem um
pH de pelo menos 1,25.

A invencdo é também dirigida a um processo para formagao de
uma composicdo aquosa curavel compreendendo: uma etapa de combina-
¢ao de (a) um polimero confendo hidroxi com (b) um agente de reticulagao
multifuncional que é pelo menos um selecionado do grupo consistindo em
um poliacido ndo-polimérico, seus sais, um anidrido, e um polialdeido nao-
polimérico em uma razéo em péso de .(a) : (b) de 95:5 a cerca de 35 : 65, e -
opcionalmente (c) um catalisador para formar uma composi¢ao aquosa cu-
ravel; e se a composi¢cdo aquosa curavel tem um pH abaixo de 1,25, entao o

processo ainda compreende uma etapa de adicdo de suficiente base para

elevar o pH para pelo menos 1,25.

A invencdo também é dirigida a uma composi¢ao curada com-
preendendo uma fibra néo-teéida em um aglutinante curédo onde a compo-
sicdo curada é formada por combinagdo de fibras ndo-tecidas com a dita
composi¢do aquosa curavel para formar uma mistura e curando a mistura.

| A‘l invencdo também é dirigida a um processo paré formacao de
um material ndo-tecido compreendendo: combinacao de fibras nédo-tecidas
com a dita composi¢do aquosa curavel, e aquecimento de mistura a 130°C a
230°C por tempo suficiente para efetuar cura.

Ainda escopo de aplicabilidade da presente inveng¢éo tornar-se-a
aparente a partir da descrigao detalhada dada a seguir. Entretanto, deve ser
entendido que a descrigdo detalhada e exemplos especificos, embora indi-
cando modalidades preferidas da invencdo, sdo dados a titulo de ilustragao
somente, uma vez que varias mudangas e modificagdes dentro do espirito e
escopo da invencéo tornar-se-30 aparentes para aqueles versados na técni-
ca a partir desta descrigao detalhada.

Descricdo Detalhada da Invencao

Uma modalidade da inven¢do é uma composi¢do aquosa cura-

vel compreendendo: (@) um polimero contendo hidréxi; (b) um agente de re-
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ticulagdo multifuncional que é pelo menos um selecionado do grupo consis-
tindo em poliacido néo-poliméricb, seus sais, um anidrido, e um polialdeido
nao-polimérico, e opcionalmente (c) um catalisador; onde a razao em peso
de (a) : (b) é de 95:5 a cerca de 35:65, e onde a composigdo curavel tem um
pH de pelo menos 1,25. Preferivelmente, a razdo em peso de (a) : (b) & de
80:20 a 45:55, e mais preferivelmente, a razdo em peso de (a) : (b) é de
65:35 a 50:50. | |

.Em uma modalidade da invencéo, a composi¢do aquosa curavel
isenta de formaldeido desta invengao opcionalmente pode ser neutralizada
com uma base. Em particular, o pH é ajustado com pelo menos uma base
selecionada do grupo consistindo em uma base nitrogenosa, hidroxido de
sodio, e hidroxido de potassio. E preferido usar uma base nitrogenosa e é
preferido especialmente que a base nitrogenosa seja hidroxido de amoénio ou

trietanolamina. O pH preferido para a composi¢ao aquosa curavel é ate 6,0.

~ Mais preferivelmente, o p'H para a composi¢do aquosa curavel é de cerca de
2,5 a 6,5. Mesmo mais preferivelmente, a faixa de pH € de 3,5 a 5,0. E mais

preferido que o pH dependa do tipo de agente de reticulagdo multifuncional

. usado, isto é, quando o agente de reticulagdo multifuncional é pelo menos

um selecionado do grupo consistindo em um poliacido n&o-polimérico, seus

sais, um anidrido, entdo o pH da composigdo aquosa curdvel esta na faixa

. de 3,0-4,0 e quando o agente de reticulagdo multifuncional & um polialdeido

ndo-polimérico, entdo o pH é maior que 4,0 até e incluindo 6,5.

Em uma modalidades da invengdo, (a) um polimero contendo
hidroxi € um alcool polivinilico (PVOH). Entretanto, é imaginado que o poli-
mero contendo hidréxi seja uma combinagdo de alcool polivinilico e pelo
menos um selecionado do grupo consistindo em amido, amido modificado e
agucar. Preferivelmente, o polimero contendo hidroxi € uma combinagao de
alcool polivinilico e amido. No exemplo quando o (a’)PVOH € combinado
com (a") amido e/ou amido modificado e/ou agucar, a razéo de (a') : (a") pre-
ferivelmente varia de 1 : 0,001 a 1:50. Mais preferivelmente, a razdo de (a') :
(a") varia de 1 : 0,1 a 1: 5. Estas razdes sé@o baseadas no peso de (a') e 0

peso de (a").
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O componente amido pode ser um amido nativo ou granular se-.
lecionado do grupo consistindo em batatas, arroz, tapioca, milho, ervilhas,
centeio, aveias, trigo e suas combinagdes. Alternativamente, o amido pode
ser um amido modificado, tal como um seu produto de hidrélise (por exem-
plo, dextrina).

Surpreendentemente, foi verificado que certos poliacidos, seus
sais e anidridos podem ser'dissolvidos em solugdes aquosas viscosas de
PVOH, pelo que diminuindo sua viscosidade e aumentando o teor de nao-

volateis das composi¢cdes aquosas. Em uma modalidade da invencao, a

‘composicdo curdvel aquosa é preparada em uma forma concentrada daqui -

por diante referida como uma "resina concentrada". A resina concentrada é
diluida antes de cura, usualmente no sitio de aplicagdo onde ela € combina-
da com as fibras e entdao curada. Genericamente, ambas, a fbrma de resina
concentrada e a forma de resina diluida sdao aqui referidas como a "compo-
sicdo aquosa curavel”.
Em uma modalidade da invengao, esta um processo para forma- -
cdo de material ndo-tecido compreendendo: mistura de fibras com o dito a-
glutinante, e aquecimento do aglutinante e fibras a 130°C a 230°C por tempo
suficiente pafa efetuar cura. Preferivelmente, a forma de resina diluida com-
preende mais que 1% em peso de ndo-volateis imediatamente antes de cu-
ra. Mais preferivelmente, a forma de resina diluida compreende 2 a 12% em
peso de ndo-volateis imediatamente antes de cura. Mais preferivelmente, a
forma de resina diluida compreende 3 a 6% em peso de nédo-volateis imedia-
tamente antes de cura.
A resina concentrada é substancialmente infinitamente diluida

‘em 4gua, e o aglutinante pode ser misturado com o material de fibra nao-

tecido através de espargimento, encharcamento ou outros processos apro-
priados comumente usados pela industria. O material é entdo secado e o
aglutinante é curado em um forno em temperaturas elevadas, genericamente
a 130-250°C provendo a formagdo de um polimero termoendurecivel rigido.
Inicialmente, quando o aglutinante é aplicado ao nao-tecido, o aglutinante é

usado em uma quantidade excessiva comparada a quantidade de nao-
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tecido. Entretanto, com cura do aglutinate, o produto final preferivelmente
contem até 10% em peso de polimero curado, mais preferivelmente de 2%
em peso a cerca de 8% em peso de polimero curado, onde a % em peso €
baseada na quantidade de fibra e polimero curado. E imaginado que a su-
perficie de fibra pode ser pré-tratada para aplicagdo do aglutinante, por e-
xemplo, com promotores de adesdo, entretanto, isto ndo é preferido em vista
do custo desta etapa. | |

Em uma modalidade da invengdo, o PVOH é escolhido de modo
a permitir a preparagdo de uma resina concentrada de alto teor de nao-
volateis. Uma maior concentragao de nao-volateis € importante para o custo
de sua expedicdo e estocagem em vista do reduzido volume da composigao.
Preferivelmente, o PVOH tem uma viscosidade de até 10 centipoise em uma

solucao aquosa de 4% em péso a 20°C. Mais preferivelmente, 0 PVOH tem

~ uma viscosidade de 3,8 a 10,0 cps, e mesmo mais preferivelmente o PVOH

_tem uma viscosidade de 2,5 a 7,0 cps, e mais preferivelrhente, o PVOH tem

uma viscosidade de 2,5 a 5,0 cps. Preferivelmente, o PVOH tem um peso

molecular numérico médio (como medido por dispersdo de luz) maior que

. 7000. Preferivelmente, o peso molecular numérico médio esta na faixa de

12.000 a 85.000.
Mais preferivelmente, o alcool polivinilico tem um peso molecular

. numérico médio na faixa de maior que 13 000 a 45 000. Preferiveimente, o

PVOH tem um peso molecular ponderal médio (como medido por dispersao
de luz) de até 85 000. Mais preferivelmente o PVOH tem um peso molecular
ponderal médio de 7000 a 55 000, e mais preferivelmente, o PVOH tem um
peso molecular ponderal médio dé 13 000 a 23 000.

O PVOH pode ser formado a partir de processos convencionais
conhecidos na técnica e o processo nao é particularmente restrito. E preferi-
do que o PVOH n&o seja submetido a uma reagdo de modificagao, tal como
uma copolimerizagéo de radical livre com monémeros vinila ou acrilicos, an-
tes de reagdo com o agente de reticulagdo multifuncional (b). Em uma moda-
lidade da invengdo, o PVOH é um acetato de polivinila parcialmente hidroli-

sado, ou é um copolimero de etenol e acetato de vinila. Graus inteiramente
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hidrolisados de PVOH, isto é, pelo menos 98 % em moles hidrolizado, pro-
vém alta resisténcia a tragdo do produto final. Entretanto, estes graus intei-
ramente hidrolisados sdo caracterizados por uma maior viscosidade de solu-
¢bes aquosas. Preferivelmente, o PVOH é de 70 % em moles a 90 % em
moles hidrolisado. Mais preferivelmente, o0 PVOH é de 80 % em moles a 90
% em moles hidrolisado.

Em uma modalidade da invengdo, os poliacidos usados como
reticuladores para PVOH sido &cidos tendo pelo menos dois grupos funcio-
nais acidos que reagirdo com as porgdes alcoois sobre o PVOH. E preferido
usar poliacidos nao-poliméricos. Estés poliacidos néo-poliméricds incluem -
pelo menos um de acido maléico, acido succinico, acido citrico, acido ftalico,
acido glutarico, acido malico, 4cido ftalico ou similares, e seus sais.

Em uma realizacdo da invengéo, o reticulador para PVOH é o

anidrido do poliacido ndo-polimérico. Estes anidridos incluem pelo menos um

de anidrido maléico, anidrido succinico, anidrido ftalico e semelhantes. En-
tretanto, o uso de anidridos n'éo é preferido em vista da tendéncia do anidri- -
do diminuir o pH da composigdo para niveis inaceitavelmente baixos e uma
etapa extra de neutralizagdo de composi¢do com uma base ser requerida.
Em uma realiZagéo da invencao, o PVOH é reticulado sem um. anidrido.

Em uma realizagdo da invengéo, o reticulador para PVOH é um
polialdeido nao-polimérico tendo pelo menos doié grupos aldeido capazes
de reagirem com as metades alcoois sobre o PVOH. Preferivelmente, o poli-
aldeido nao-polimérico é pelo menos um selecionado do grupo consistindo
em glioxal ou glutaraldeido. Polialdeidos sdo efetivos reticuladores de PVOH
devido a sua alta atividade. Entretanto, uma desvantagem de uma tal alta
atividade pode ser uma baixa estabilidade do ligante baseado em PVOH
e/ou a reagdo de polialdeido com outros componentes da composigcao antes
de cura. Para prevenir estas reagdes indesejaveis, o polialdeido pode ser
bloqueado através de reagdo com um agente no maximo ou todos os grupos
aldeido sobre o polialdeido antes de adigdo da composi¢éo, como foi descri-
to na patente U.S. 4 695 606; 4 625 029 e 4 656 296, cada uma das quais é
aqui incorporada por referéncia em sua totalidade. O agente de bloqueio ini-
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be o polialdeido de reacdo com outros componentes antes de secagem. O
processo inventivo pode tolerar alguns grupos aldeido livres (néo-
bloqueados), isto &, até cerca de 3% em peso de aldeido livre baseado no
peso da composi¢cdo, mas é preferido ter essencialmente todos os grupos
aldeido bloqueados.

Apropriados agentes de bloqueio incluem uréia, uréias substitui-
das (como dimetil uréia), varias uréias ciclicas,' carbamatos (como carbama-'
to de isopropila ou metila), glicois, polidis (isto é, contendo pelo menos trés
grupos hidréxi), glicdis derivados de glioxal polimérico nao-alquilado ou par-
cialmente alquilado como poli-(N-1',2'-diidroxietil-etileno uréia) e suas mistu-

ras. Preferivelmente, o agente de bloqueio é uma uréia ou uréia ciclica por-

que as resinas glioxal bloqueadas formadas sdo muito estaveis provendo

longa vida de prateleira. ,
Exemplos tipicos de uréias ciclicas incluem, mas nao séo limita-

“dos a, etileno uréia, prdpileno uréia, uron, tetraidro-5-(2-hidréxieﬁl)-1,3,5-

triazin-2-ona, 4,5-diidréxi-2-imidazolidona, 4,5-dimetoxi-2-imidazolidinona, 4-

metil etileno uréia, 4-etil etileno uréia, 4-hidroxietil etileno uréia, 4,5-dimetil

~ etileno uréia, 4-hidréxi-5-metil propileno uréia, 4-metdxi-5-metil propileno u-

réia, 4-hidréxi-5,5-dimetil propileno uréia, 4-metéxi-5,5-dimetil propileno uréi-

a, tetraidro-5-(etil)-1,3,5-triazin-2-ona, tetraidro-5-(propil)-1,3,5-triazin-2-ona,

. tetraidro-5-(butil)-1,3,5-triazin-2-ona, diidro-5-metil-2 (1H,3H) pirimidinona,

diidro-5,5-dimetil-2 (1H) pirimidinona, tetraidro-4,5-metil-2 (1H) pirimidinona,
tetraidro-4-(2-hidroxietil)-5,5-dimetil-2 (1H) pirimidinona, e semelhantes, e
misturas destes. ,

O poliol pode ser qualquer um de uma ampla variedade de mate-
riais, incluindo mas n&o limitado a etileno glicol (para obter 2,3-
diidroxidioxano), dietileno glicol, dialquileno glicol (para obter um produto de
condensagédo oligomérico) tal como 1,2-propileno glicol, 1,3-propileno glicol,
1,2-butileno glicol, 1,3-butileno glicol, 1,4-butileno glicol, polietileno glicdis
tendo a férmula HO(CHchZO)nH onde n é 1 a cerca de 50, e semelhantes,
e suas misturas. Outros polidis apropriados (isto €, contendo pelo menos

trés grupos hidroxi) podem ser usados, tais como glicerina, (para obter 2,3-
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diidréxi-5-hidroximetil dioxano) assim como glicois derivados de glioxal poli--
mérico ndo-alquilado ou parcialmente alquilado como poli-(N-1',2'-diidroxietil
etileno uréia), dextrans, monoestearato de glicerila, acido ascorbico, acido
eritrébico, acido sérbico, palmitato de ascorbila, ascorbato de calcio, sorbato
de célcio, sorbato de potéssio, ascorbato de sédio, sorbato de sédio, mono-
glicerideos de gorduras ou dleos comestiveis, inositol, tartarato de sédio,
tartarato de potassio, monocéprato de glicerol, sorbose monoglicerideo citra-
to, -a-D-metil glucosideo, sorbitol, dextrose, e suas misturas.

Em uma modalidade da invencéo, a composi¢ao aquosa curavel

‘isenta de formaldeido desta invencdo opcionalmente pode conter acelerado- -

res de cura (catalisadores). O catalisador de acordo com a presente inven-
cdo é selecionado do grupo consistindo em cloreto de zinco, nitrato de zinco,

cloreto de amonio, sulfato de aménio, cloreto de magnésio, acetato de mag-

’nésio, sulfato de aluminio, cloreto de aluminio, hipofosfito de sédio, fosfito de

sédio, e suas misturas.

Em uma modalidéde da invencgéo, a viscosidade da composigéo -
aquosa curavel é reduzida para aperfeicoar sua adequagé@o para algumas
aplicagbes industriais. Nestas composicoes, diluidores de baixo peso mole-
cular e/ou mddificadores de viscosidade sao adicionados para aperfeigoar a
capacidade de processamento do aglutinante. Qualquer diluidor conhecido
na técnica pode ser usado, mas é preferido que o diluidor seja uréia, ou suas
misturas, em uma quantidade de 5 a 100 partes baseado em 100 partes de
PVOH. Preferiveimente, o diluidor é usado em uma quantidade de 20 a 70
partes, e mais preferivelmente, o diluidor é usado em uma quantidade de 35
a 50 partes baseado em 100 partes de PVOH. Qualquer modificador de vis-
cosidade conhecido na técnica que seja compativel com a composi¢ao a-
quosa curavel pode ser usado, mas é preferivel usar poliois de baixo peso
molecular. O poliol de baixo peso molecular é pelo menos um selecionado
do grupo consistindo em glicose, sacarose, sorbitol, etileno glicol, dietanol
amina, trietanol amina, ou semelhantes. Preferivelmente, o modificador de
viscosidade é usado em uma quantidade de 35 a 80 partes baseado em 100
partes de PVOH, e mais preferivelmente, o modificador de viscosidade &
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usado em uma quantidade de 45 a 65 partes baseado em 100 partes de
PVOH. |

Em uma modalidade da invengdo, a composi¢ao aquosa curavel
inclui outros componentes, por exemplo, emulsificantes, plastificantes, agen-
tes antiespumantes, aditivos biocidas, antimicéticos incluindo, por exemplo,
fungicidas, e inibidores de mofo, agentes de promog¢ao de adeséao, corantes,
ceras, antioxidantes, inibidores de corrosao e suas combinacgoes.

Em uma modalidade da invengao, a composi¢ao curavel aguosa
inclui solventes outros que ndo agua para prdmogéo de intima mistura dos
componentes. '

A maneira na qual o PVOH é combinado com o reticulador pode
afetar a concentragdo dos nao-volateis formados. Um processo da presente
invengéo compreende uma etapa de preparagdo de uma solucéo de PVOH e

uma solugéo de reticulador e uma segunda etapa de mistura de duas solu-

~ ¢Oes. Entretanto, um provcesso preferido da presente invengédo compreende

uma primeira etapa de formagéo de uma solugdo de PVOH e uma segunda
etapa de adigdo de reticulador diretamente a solugédo de PVOH. Este pro-

. cesso preferido é surpreendente uma vez que ele pode ter a vantagem de

aperfeicoada viscosidade enquanto aumentando a concentragdo dos nao-

volateis formados, por exemplo, foi surpreendente que dissolugdo de anidri-

. do maléico sélido permite simultdnea diminuicdo na viscosidade com o au-

mento em concentragao de solidos.

Em uma modalidade da invenc&o, a composigdo aquosa curavel
é uma solugdo concentrada e é prbduzida tendo um teor de nao-volateis
maior que 25% em peso. Preferivelmente, o teor de nao-volateis € maior que
30% em peso, e mais preferivelmente, o teor de ndo-volateis € 32% em peso
a 43% em peso baseado no peso total da composi¢éao de resina concentra-
da. Esta com posigdo de resina concentrada € uma solugéo clara.

A concentracdo da composigdo aquosa curavel a ser aplicada a
fibra depende do tipo de fibra. Em uma modalidade da invengéo, a composi-
¢ao aquosa curavel a ser aplicada a fibra é produzida tendo um teor de nao-
volateis de pelo menos 1% em peso. Preferivelmente o teor de ndo-volateis
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é 2% em peso a 12% em peso, e mais preferivelmente, o teor de nao-
volateis é 3% em peso a 6% em peso baseado no peso do ligante. Este a-
glutinante é uma solugéao clara.

Em uma realiza¢do da invengdo, a resina concentrada tem uma
viscosidade de abaixo de 1000 centipoise, preferivelmente. abaixo de 750
centipoise quando medida em solugdo aquosa 30% em peso a 20°C. Como
mencionado acima, a resina 'concentrada pode ser estocada e expedida para
um local de aplicacdo. Imediatamente antes de aplicagéo a fibra, ela € dilui-
da com agua (e opcionalmente, combinada com outros aditivos) para formar
o aglutinante. Mais preferivelménte, a. resina concentrada tem uma Viscosi- -
dade de abaixo de 500 centipoise.

Em uma modalidade da invengdo, a reagdo de reticulagao op-

cionalmente pode ser realizada com um catalisador. E preferido realizar a

‘reagéo de cura sem um catalisador. O PVOH e o agente de reticulagdo mul-

tifuncional podem ser auto-reticulados através de calor provendo a formag&o
de um polimero termoendureéido rigido. Esta reagao de cura é realizada em -
uma temperatura entre 130°C e 250°C por 3-10 minutos. Preferivelmente, a
reagdo é realizada em uma temperatura entre 130°C e 220°C por'3 a 10 mi-
nutos, e mais preferivelmente, a reacdo € realizada em uma temperatura
entre 150°C e 210°C por3a 7 minutos. | '

A quantidade de reticulagdo esté relacionada ao grau da cura de
uma composicdo curavel e é aqui medida através de % de retencdao. Uma
maior a retencao € indicativo de maior grau de reticulagao.

A composi¢do aquosa curavel da inveng¢do pode ser usada para
preparar produtos nao-tecidos através de uma variedade de processos co-
nhecidos na técnica, que, em geral, envolvem a impregnacao de uma massa
frouxamente montada de fibras com a solugdo aglutinante para formar uma
esteira. As fibras podem compreender fibra natural tal como celulose, 13, ju-
ta; fibras sintéticas como poliésteres, acrilicos, nailon, poliamidas, cerami-
cas, fibras de vidro, e semelhantes, sozinhas ou em combinagdes umas com
as outras. Preferivelmente o produto é usado em impregnagéo de papel, iso-
lamento de construgcdo, uma esteira de fibra de vidro de teto ou um material
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de filtragao nao-tecido.

Genericamente, fibras tendo um comprimento de cerca de 0,63
centimetros e 7,62 centimetros e um didametro de cerca de 3 a 20 micra sao
usadas no processo de deposigdo - umida (por exemplo, produgdo de mate-
riais de teto).

| Fibras de vidro tipicamente usadas em fabricagdo de produtos
de isolamento (que sd@o produzidos usando técnica de sopro de fuséo) vari-
am em didmetro de cercade 2a 9 micra, e tém um comprimento de cerca de
1,27 centimetros a 5,08 centimetros. | '

Aqui, o peso molecular numérico médio dos polimeros é deter-
minado através da técnica de dispersdo de luz. A viscosidade é determinada
através de um viscosimetro Brookfield (haste #2, 30 rpm).

Aqui, o termo "ndo-polimérico" é usado para definir um composto

que ndo formara ligagdes covalentes com si proprio sob as condigdes de

~ reagdo para mistura de componentes e para a reagdo de cura da presente

invencdo e o termo inclui compostos que s&o preliminarmente formados a-
través de ligagdo covalente de até trés monémeros idénticos antes de cura

. com PVOH.

A menos que de outro modo indicado, todas as concentragdes

em porcentagem em peso como aqui descritas sao baseadas no peso inteiro

. da composicao.

Exemplos
Uso de polialdeidos como reticuladores:

Exemplo 1 (Comparativo):

Preparacio de ligante contendo PVOH e um polialdeido:

Solugdo de PVOH foi preparada através de adigao de uma quan-
tidade suficiente de PVOH sélido (CELVOL 205S, por Celanese, 88,5% hi-
drolisado), a agua para formar uma solugdo 25% em peso onde a % em pe-
so é baseada no peso da composi¢do. 100 gramas de solugdo de PVOH
foram misturados com 31 gramas de glioxal 40% em peso. A composi¢ao
final teve capacidade de diluicio em agua infinita (WD). Entretanto, ela geli-

ficou em 10 minutos em temperatura ambiente.
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Exemplo 2 (Inventivo):

Preparacéo de glioxal bloqueado (1)

Condensado de etileno uréia - etileno glicol - glioxal (EEG):

A um frasco de 3 gargalos de 1 litro equipado com um agitador

~ mecanico, condensador de refluxo, e termémetro foram carregados 102

gramas de etileno uréia (40% em peso), 39 gramas de etileno glicol, e 97
gramas de glioxal (40% em peso). O pH inicial da mistura foi 4,3. A mistura
foi agitada, aquecida a 70°C, e mantida nesta temperatura por quatro horas.
O produto (EEG) foi um liquido amarelo claro com % NV = 43,6%, pH=3,9 e
WD infinita. A composi¢ao foi éstével ‘por pelo menos 3 meses (Clara, sem -
gelificagao, WD infinita).

Exemplo 3 (Inventivo)

Preparacdo de glioxal blogqueado (2)

'Condensado de sorbitol - glioxal (SG):

A um frasco de 3 gargalos de 1 litro equipado com um agitador
mecénico, condensador de .refluxo, e termoémetro foram carregados 130 -
gramas de sorbitol (70% em peso) e 145 gramas de glioxal (40% em peso).
A mistura foi agitada, aquecida para 75°C, e mantida nesta temperatura por
quatro horas.v O produto (SG) foi um liquido incolor claro com % NV = 54,3%,
pH = 2,3, e WD infinita. A compoSigéo foi estavel por'pelo menos 3 meses
(clara, sem gelificagdo, WD infinita). |
Exemplo 4 (Inventivo):

200 gramas de solugdo aquosa 25% em peso de PVOH (CEL-
VOL 2058S) foram misturados em temperatura ambiente com 115 gramas de
EEG (Exemplo 2), em uma raz&o de 1:1 (em peso por ndo-volateis). A com-
posicdo de resina teve % de NV = 30,7%, pH = 5,7, uma WD infinita,e foi

estavel por pelo menos 2 meses em temperatura ambiente.

Exemplo 5 (Inventivo):
200 gramas de solugdo aquosa 25% em peso de PVOH (CEL-

VOL 205S) foram misturados em temperatura ambiente com 92 gramas de
SG (Exemplo 3), em uma razéo de 1:1 (em peso por nao-volateis). A com-

posicdo de resina teve % de NV = 32,8%, pH = 5,3, uma WD infinita,e foi
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estavel por pelo menos 2 meses em temperatura ambiente.

Exemplo 6 (Inventivo):

Composicdes aglutinantes
As resinas de Exemplos 4-5 foram combinadas com os catalisa-

dores para renderem composi¢des aglutinantes finais. Estas composicdes

sdo dadas na seguinte Tabela 1.

Tabela 1
Composicdes | N2 Exemplo | Partesde Aditivo’ Partes de
Aglutinantes Resina ' Aditivo
A 4 100 ; R
B 4 95 AC 5
C 5 94 CA 6
D 5 96 AS 4

"AC - cloreto de amdnio, AS - sulfato de aménio, CA - acido citrico

Exemplo 7 (inventivo):

Testes de tracdo de espécimes de fibra de vidro curados

Composigdes Aglutinantes A-D foram cada uma individualmente

~ diluidas com agua para render uma solugdo aglutinante tendo 5% de nao-

volateis, e a solugéo aglutinante foi aplicada a um substrato de fibra de vidro
como se segue. '

Papel de vidro (Whatman 934-AH) foi encharcado na solugao
aglutinante por 10 minutos, entdo o excesso de liquido foi removido por va-
cuo. As amostras foram colocadas em um forno a 200°C por 5 minutos para
cura da resina aglutinante. As amostras curadas foram cortadas em espéci-
mes tendo as dimensdes de 15,24 cm x 2,54 cm e testados para resisténcia
& tragdo seca colocando os mesmos nos prendedores de um Lloyd Instru-
ments LRX Plus tensile tester. Amostras foram puxadas para separagdo em
uma velocidade de cruzeta de 5,08 centimetros/minuto.

Para testes de tragdo umida, os espécimes foram tratados com
agua quente a 80°C por 10 minutos, e entdo testados para resisténcia a tra-
¢ao enquanto ainda umidos. Retencdo foi calculada como uma razéo de re-

sisténcia Umida/Resisténcia seca. Reten¢do é uma medida do grau de cura



10

15

20

25

18

de uma composicdo curavel: maior retengdo indica maior grau de reticula-
¢do.
A carga em kgf foi medida na ruptura. Os resultados de testes

sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2
Aglutinante | Resisténcia Seca, kgf | Resisténcia Umida, kgf | Retengéo, %
A 65 1,2 18
B 6,3 : 4,7 ) 75
C 81 4,8 79
D 6,9 . 5,0 72

Os resultados indicam que a cura de sistemas baseados em gli-

oxal podem ser significantemente aperfeicoados com adigéo de um catalisa-

dor &cido. Aglutinante A foi curado sem catalisador, e mostra um grau insufi-

ciente de cura. Ao contrario, composigcdes baseadas em PVOH B-D curadas
com um aditivo &cido mostraram alta resisténcia Umida e retengéo.

Uso de poliacidos como reticuladores:

Exemplo 8 (Comparativo)
O exemplo da patente '849 foi repetido como um- exemplo com-

parativo para mostrar que o pH da solugao aglutinante final estava fora da-
presente invencgao.

Seguindo as instrugdes dadas para Exemplo 1 da patente '849,
uma solucdo aquosa 30% foi preparada usando o PVOH de baixo PM (CEL-
VOL 502, Celanese) da patente '849 que é ensinado na coluna .5, linhas 38-
39 da patente '849 ter um Mn < 7000. Uma solug@o aquosa 30% de anidrido
maléico foi preparada se'parada'mente. Entdo ambas solugbes foram combi-
nadas. Nesta solucéo final, a razao de PVOH para anidrido maléico foi 1:1, e
pH foi verificado ser 1,0.

Exempilo 9 (Iinventivo):

_ Exemplo Comparativo 8 foi essencialmente repetido, exceto que
a composi¢édo aglutinante foi neutralizada com hidréxido de aménio 29% pa-
ra pH = 3,5. '
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Exemplo 10 (Inventivo): |

Testes de espécimes de fibra de Vidro curados

Os testes de tragdo para Composi¢cdes de Resina de Exemplo
Comparativo e Exemplo Inventivo 9 foram conduzidos da mesma maneira
como descrito acima para composi¢es Aglutinantes A-D no Exemplo 7.

Também, a resisténcia a agua foi avaliada pelo tempo necessa-
rio para absorver uma goticula de agua colocada sobre a superficie da folha'
de fibra de vidro curada. As mesmas amostras foram usadas como testadas
para resisténcia a tragao. | ,

Os resultados sao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3
Aglutinante Resisténcia Resisténcia | Retencdo, % | Absorcéo de
Seca, kgf Umida, kgf , Agua, minutos
Exemplo 4,9 2,3 47 0,1
Comparativo 8| '
Exemplo In- 6,0 4,9 82 2,0
. ventivo 9 ’

Os resultados indicam que a cura de sistemas baseados em po-
liacido pode ser significantemente aperfeigoada com neutralizagdo. A com-
posi¢do neutralizada mostrou aperfeicoada resisténcia e retengdo, assim
como uma melhor resisténcia a agua. )
Exemplo 11 (Inventivo):

A um frasco de 3 gargalos de 1 litro equipado com um agitador

mecénico, condensador de refluxo, e termémetro foram carregados 200
gramas de uma solugdo 25% em peso de PVOH (CELVOL 205S). Quando
esta foi agitada, 50 gramas de anidrido maléico sélido foram adicionados em
temperatura ambiente. Entdo a temperatura foi elevada para 60°C e a com-
posicao foi agitada até o anidrido ser dissolvido. »

A solugéo foi resfriada para 25°C para render um liquido claro
incolor de pH 1,56. A composigéo'foi entdo neutralizada através de lenta adi-
¢ao de hidroxido de amonio 29%. A resina neutralizada teve um pH = 3,6, %
NV = 33,8%, e viscosidade de 635 cps.
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Exemplo 12 (Inventivo):

33 gramés de anidrido maléico solido foram adicionados em
temperatura ambiente a 200 gramas de PVOH 25% em peso e dissolvidos
como no Exemplo 11. Apés isto, 17 gramas de acido citrico sdlido foram adi-
cionados em temperatura ambiente. A composi¢ao foi agitada até o acido
citrico ser dissolvido, e entdo neutralizada com hidréxido de aménio. A resi-
na neutralizada teve um pH = 3,5, % NV =33,5%, € viscosidade de 650 cps.
Exemplo 13 (Inventivo):

50 gramas de anidrido maléico foram adicionados em temperatu-

‘ra ambiente a 200 gramas de PVOH 25% em peso e dissolvidos como no -

Exemplo 11. Apds isto, 40 gramas de acido citrico 50% e 29 gramas de so-
lugo de glicosé 70% foram adicionados em temperatura ambiente. A com-
posigdo foi agitada por 15 minutos, e entdo neutralizada através de lenta
adicdo de hidroxido de aménio. A composi¢cdo de resina neutralizada teve
um NV = 35,8%, pH = 3,6, e viscosidade de 480 cps.
Exemplo 14 (Inventivo): ,

A um frasco de 1 litro de 3-gargalos equipado com um agitador

mecanico, condensador de refluxo, e termémetro foram carregados 42 gra-
mas de anidrido maléico sélido e 63 gramas de agua. A mistura foi agitada a
65°C até o anidrido ser dissolvido. Em um béquer, a pasta fluida foi prepara-
da em 42 gramas de amido (amido soluvel em égUa, reagente ACS de Sig-
ma-Aldrich), e 63 gramas de agua. Esta pasta fluida foi lentamente adiciona-
da a solugdo de anidrido maléico em uma mistura continua. A temperétura
foi mantida na faixa de 80-85°C. Apds todo o amido ser adicionado. O liqui-
do foi misturado por adicionais 15 minutos a 80°C. Apés isto, ele foi resfriado
para 60°C. A mistura, 224 gramas de PVOH 25% em peso, 42 gramas de
anidrido maléico sdlido e 14 gramas de &cido citrico sélido foram adiciona-
dos. A composicéo foi agitada a 60°C até cristais serem dissolvidos, e entao |
neutralizada através de lenta adicdo de hidroxido de aménio. A composi¢ao

de resina neutralizada teve NV = 36,1%, pH = 3,5, e viscosidade de 385 cps.
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Exemplo 15 (Inventivo):

Testes de espécimes de fibra de Vidro curados

Testes para composi¢goes de resina de Exemplos 11-14 foram
conduzidos da mesma maneira como descrito acima no Exemplo 10. Os re-

sultados sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4
Aglutinante, Resisténcia Resisténcia |Retengdo, % | Absorgao de
N¢ Exemplo Seca, kgf Umida, kgf Agua, minutos
11 6,1 4,9 80 2
12 6,2 58 94 48
13 6,0 52 87 21
14 6,6 51 77 60

Os resultados indicam que a cura de sistemas baseados em po-

liacidos pode ser significantemente aperfeicoada com adigéo de acido citrico

. em resisténcia Umida e % de retencdo. Aglutinante 12 contendo acido citrico

mostra resisténcia umida e retengdo consideravelmente maiores comparado

a aglutinante 11. Os resultados de testes de aglutinantes 13 e 14 mostram

" que boa resisténcia seca, resisténcia Umida e % de retengdo podem ser ob-

tidas com a adigdo de glicose ou amido a um aglutinante baseado em
PVOH. |

Pode ser visto a partir dos resultados que a composi¢ao 11 de
PVOH/MA nao-modificada mostra uma resisténcia a agua bem'pobre apés
cura. Entretanto, a adicdo de &cido citrico, assim como amido e glicose, a-
perfe'igoa a resisténcia a agua do polimero curado, provavelmente devido a
adicional reticulagdo e aumento em densidade de cura.

A invencdo sendo assim descrita, seré 6bvio que a mesma pode
ser variada de muitas maneiras. Tais variagdes ndo sdo para serem vistas
como uma fuga do espirito e escopo da invengao, e todas tais modificagdes
como podem ser dbvias para aqueles versados na técnica séo pretendidas

serem incluidas no escopo das reivindicacoes que se seguem.
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REIVINDICAGOES

1. Composi¢do aquosa curavel preparada através de um pro-
cesso compreendendo combinagédo de seguintes componentes:

(a) um polimero contendo hidroxi;

(b) um agente de reticulagdo multifuncional que € pelo me-
nos um selecionado do grupo consistindo em um polidcido n&o-polimérico,
seus sais, um anidrido, e umApoliaIdeido néo-polimér’ico, e opcionalmente

(c) um catalisador;
onde a razdo em peso de (a) : (b) é de 95:5 a cerca de 35 : 65,
onde a composig¢ao curavel tem‘um pH. de pelo menos 1,25.

2. Composigdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 1,
tendo um pH na faixa de cerca de 2,5 a cercade 6,5. |

3. Composigdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 1,

em que quando o agente de reticulagdo multifuncional € pelo menos um se-

lecionado do grupo consistindo em um polidcido ndo-polimérico, seus sais e
um anidrido entdo o pH da composigdo aquosa curavel é ajustado para estar
na faixa de 3,0 - 4,0.

4. Composigcao aquosa curavel de acordo co‘m a reivindicagéao 1,
em que o polimero contendo hidréxi é alcool polivinilico tendo um peso mo-
lecular numérico médio na faixa de mais que 7000. |

5. Composigao aquosa curével de acordo com a reivindicagao 4,
em que o alcool polivinilico tem um peso molecular numérico médio na faixa
de 12 000 a 85 000. |

6. Composicdo aquosa curavel de acordo com a reivindicacao 4,
em que o alcool polivinilico tem um peso molecular numérico medio na faixa
de mais de 13 000 a 45 000.

7. Composicdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 1,
tendo um teor de nao-volatil maior que 30% em peso.

8. Composicdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 1,
tendo um teor de ndo-volateis de 32-43% em peso. '

9. Composicédo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 1,

em que o dito polimero contendo hidroxi € uma combinagdo de alcool polivi-
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nilico e pelo menos um selecionado do grupo consistindo em amido, amido
modificado e um agucar. |

10. Composigdo aquosa curdvel de acordo com a reivindicagao
1, em que o dito polimero contendo hidréxi € uma combinagéo de alcool po-
livinilico e amido. |

11. Composi¢do aquosa curavel de acordo com a reivindicagao
10, em que o alcool polivinilico é formado por hidrélise de acetato de polivini- |
la ou um copolimero de etenol e acetato de vinila, em que o polimero final &
70 % em moles a 99 % em moles hidrolisado. |

12. Composicdo aquosa curdvel de acordo com a reivindicacao
1, em que o dito polimero contendo hidroxi tem uma viscosidade de até 10
centipoise quando em uma solugdo aquosa 4% a 20°C.

13. Composigao. aq,u,o,s,a curavel de acordo com a reivindicagcao
1, em que o agente de reticulagdo multifuncional é um polialdeido nao-
polimérico bloqueado. ' | |

14. Composicdo aquosa curdvel de acordo com a reivindicagdo
13, em que o polialdeido ndo-polimérico esta bloqueado com um agente de
bloqueio que é pelo menos um selecionado do grupo consistindo em uréia,
etileno uréia, sorbitol, e etileno glicol.

15. Composicdo curada compreendendo uma fibra néo-tecida

. em um aglutinante curado em que a composi¢do curada é formada em um

processo compreendendo combinagéo de fibras nao-tecidas com a compo-
sicéo aquosa curavel como definida na reivindicagdo 1 para formar uma mis-
tura e curando a mistura. , ,

16. Composicdo aquosa curada de acordo com a reivindicagao
15, em que o processo inclui uma etapa de diluigdo de composigao aquosa
curavel com agua suficiente de modo que a composi¢do aquosa curavel te-
nha 5% em peso de nao-volateis antes de etapa de cura.

17. Composi¢ao aquosa curada de acordo com a reivindicagdo
15, em que a fibra nao-tecida é fibra de vidro.

18. Processo de formagdo de uma composi¢do aquosa curavel

compreendendo as seguintes etapas:
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uma etapa de combinagdo de (a) um polimero contendo hidroxi
com (b) um agente de reticulagdo multifuncional que é pelo menos um sele-
cionado do grupo consistindo em um poliacido nao-polimérico, seus sais, um
anidrido, e um polialdeido nao-polimérico, e opcionalmente

(c) um catalisador para formar uma composi¢do aquosa curavel,

com a condicdo de que se a composi¢ao aquosa curavel tem um
pH abaixo de 1,25, entdo o processo ainda compreende uma etapa de adi-
¢éo de suficiente base para elevar o pH para pelo menos 1,25; e

em que a razdo em beso dé (a) : (b) é de 95:5 a cerca de 35:65.

19. Processo de acordo com a reivindicagao 18, em que o agen-
te de reticulagdo multifuncional é um polialdeido n&o-polimérico bloqueado
ou um anidrido. |

20. Processo de acordo com a reivindicagao 18, em que o poli-
mero contendo hidrdxi é alcool polivinilico tendo um peso molecular numéri-
co médio na faixa de mais qué 7000.

21. Processo de acordo com a reivindicagao 18, em que o agen-
te de reticulagdo multifuncional € pelo menos um selecidnado do grupo con-
sistindo em um poliécido nao-polimérico, seus sais € um anidri'do e suficiente:
base é adicionada para elevar o pH para estar na faixa de 3,0-4,0. ,

| 22. Processo para formagao de um material ndo-tecido compre-
endendo as seguintes etapas:
combinacdo de (a) um polimero contendo hidréxi com (b) um
agente de reticulacdo multifuncional que é pelo menos um selecionado do
grupo consistindo em um poliacido ndo-polimérico, seus sais, um anidrido, e
um polialdeido ndo-polimérico, e opcionalmente

(c) um catalisador para formar uma composi¢éo aquosa curavel;

com a condi¢do de que se a composi¢cdo aquosa curavel tem um

pH abaixo de 1,25, entdo o processo ainda compreende uma etapa de adi-
¢ao de suficiente base para elevar o pH para pelo menos 1,25; e

combinacdo de composi¢do aquosa curavel com fibra nao-
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tecida, e
aquecimento de composi¢do aquosa curavel e fibra nao-tecida
a 130°C a 250°C por tempo suficiente para efetuar cura,
em que a razdo em peso de (a) : (b) é de 95:5 a cerca de 35:65.
23. Processo para preparagao de material nao-tecido de acordo
com a reivindicagdo 22, ainda compreendendo uma etapa de diluicao de

composi¢édo aquosa curavel com agua suficiente de modo que a composi¢ao

‘aquosa curavel tem 95% em peso de dgua antes de etapa de aquecimento.

24. Processo para preparacdo de material nio-tecido de acordo
com a reivindica¢éo 22, em que a fibra ndo-tecida é fibra de vidro.

25. Processo para preparagdo de material ndo-tecido de acordo
com a reivindicagdo 22, em que o agente de reticulagdo multifuncional é pelo
menos um selecionado . do grupo consistindo em um poliacido nao-

polimérico, seus sais e um anidrido e base suficiente é adicionada para ele-

~ var o pH para estar na faixa de 3,0 - 4,0.
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RESUMO
Patente de Invencao: "COMPOSICAO AQUOSA CURAVEL LIVRE DE
FORMALDEIDO BASEADA EM ALCOOL POLIVINILICO".

A presente invengdo refere-se a uma composi¢cao aquosa cura-
vel isenta de formaldeido contendo &lcool polivinilico, um agente de reticula-
¢ao multifuncional, e, opcionalmente, um catalisador. A .composi¢ao pode ser
usada como umlaglutinante ‘para produtos ndo-tecidos tal como isolamento
de fibra de vidro. Os produtos ndo-tecidos sdo formados através de contato
de composicdo aquosa curavel isenta de formaldeido com componentes fi-
brosos e a mistura é curada para formar um polimero termoendurecndo rigido

provendo excelente resisténcia e resisténcia a dgua do produto nao-tecido

curado.



Novo quadro reivindicatério (total de 24 reivindicagdes), incorpo-

rando as emendas as reivindicagdes conforme Artigo 19 PCT.
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REIVINDICAGOES

1. Composicdo aquosa curavel preparada através de um pro-
cesso compreendendo a combinagéo dos seguintes componentes:

(a) um polimero contendo hidroxila que € uma combinagéo
de alcool polivinilico e pelo menos um selecionado a partir do grupo consis-
tindo em amido, amido modificado e um agucar, '

(b) um agehte de reticulacdo multifuncional que é pelo me-
nos um selecionado a partir do grupo consistindo em um poliacido nao-
polimérico, sais do mesmo, um anidrido, € um polialdeido n&o-polimérico, e
opcionalmente | | |

(c) um catalisador;
em que a razao em peso de (a):(b) é de 95:5 a cerca de 35:65,
em que a composi¢ao curavel tem um pH de pelo menos 1,25.

2. Composicdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 1,
apresentando um pH na faixa de cerca de 2,5 a cerca de 6,5.

3. Composigao aquosa curéavel de acordo com a reivindicagao 1, -
em que quando o agente de reticulagdo multifuncional é pelo menos um se-
lecionado a partir do grupo consistindo em um poliacido nao-polimérico, sais
do mesmo e um anidrido, entdo o pH da composigdo aquosa curavel é ajus-
tado para estar na faixa de 3,0 — 4,0. | |

4, Composicéao aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 1,
em que o alcool polivinilico apresenta um peso molecular ponderal médio na
faixa de mais que 7.000.

5. Composigcdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 4,
em que o alcool polivinilico apresenta um peso molecular ponderal médio na
faixa de 12.000 a 85.000. _

6. Composicdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 4,
em que o alcool polivinilico apresenta um peso molecular ponderal médio na
faixa de mais de 13.000 a 45.000.

7. Composigdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagao 1,
apresentando um teor de nao-volatil maior que 30% em peso. .

8. Composicdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagéo 1,
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apresentando um teor de nao-volateis de 32-43% em peso.

9. Composicao aquoSa curavel de acordo com a reivindicagao 1,
em que o referido polimero contendo hidroxila é uma combinagéo de alcool
polivinilico e amido.

10. Composigdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagéo
9, em que o alcool polivinilico € formado através da hidrolise de acetato de
polivinila ou um copolimero de etenol e acetato de vinila, em que o poh’mero'
final € 70 % em mol a 99 % em mol hidrolisado. ’

11. Composi¢do aquosa curavel de acordo com a reivindicagdo
1, em que o referido polimero contendo hidroxila apresenta uma viscosidade
de até 10 centipoise quando em uma solugdo aquosa a 4% a 20°C.

~ 12. Composigdo aquosa curavel de acordo com a reivindicagéo

1, em que o agente de reticulagdo multifuncional é um polialdeido néo-

polimérico bloqueado.

13. Composi¢cdo aquosa curavel de acordo com a feivindicagéo
12, em que o polialdeido ndo-polimérico esta bloqueado com um agente de
bloqueio que é pelo menos um selecionado a partir do grupo consistindo em

. uréia, etilenouréia, sorbitol, e etilenoglicol.

14. Composicdo curada compreendendo uma fibra néo-tecida

em um ligante curado em que a composi¢édo curada é formada em um pro-

. cesso compreendendo a combinagdo de fibras ndo-tecidas com a composi-

cdo aquosa curavel, como definida na reivindicagéo 1, para formar uma mis-
tura e cura da mistura. ' '

15. Composicao aquosaAcurada de acordo com a reivindicagao
14, em que o processo inclui uma etapa de diluicdo da composigcéo aquosa
curavel com agua suficiente de modo que a composi¢do aquosa curavel a-
presente 5% em peso de ndo-volateis antes de etapa de cura.

16. Composicao curada de acordo com a reivindicagao 14, em
que a fibra nao-tecida é fibra de vidro.

17. Processo de forrhagéo de uma composi¢do aquosa curavel
compreendendo as seguintes etapas:

uma etapa de combinagao de (a) um polimero contendo hidro-



ST
e ——

10

15

20

25

30

xila com (b) um agente de reticulagdo multifuncional que € pelo menos um
selecionado a partir do grupo consistindo em um poliacido néo-polimérico,
sais do mesmo, um anidrido, e um polialdeido n&o-polimérico, e opcional-
mente

(c) um catalisador para formar uma composicao aquosa curavel,
. .
com a condicao de que se é composicdo aquosa curavel apresentar um pH
abaixo.de 1,25, entdo o processo compreende ainda uma etapa de adigéo
de base suficiente para elevar o pH para pelo menos 1,25; e

em que a razao em peso de (a):(b) é de 95:5a cerc_:avde 35:65; e

em que o referido polimero contendo hidroxila € uma combina-
¢do de alcool polivinilico e pelo menos um selecionado a partir do grupo '
consistindo em amido, amido modificado e um agucar.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 17, em que o agen-
te de reticulagdo multifuncional é um polialdeido n&o-polimérico bloqueado
ou um anidrido. | _ _

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, em que o alcool
polivinilico apresenta um peso molecular ponderal médio na faixa de mais
que 7.000. |

20. Processo de acordo com a reivindicagéo 17, em que o agen-
te de reticulacdo multifuncional é pelo menos um selecionado a partir do
grupo consistindo em um poliacido nao-polimérico, sais do mesmo e um ani-
drido, e base suficiente é adicionada para elevar o pH para estar na faixa de
3,0-4,0.

21. Processo para formagdo de um material ndo-tecido compre-

endendo as seguintes etapas:

combinacgéo de (a) um polimero contendo hidroxila com (b) um
agente de reticulagdo multifuncional que é pelo menos um selecionado a
partir do grupo consistindo em um poliacido n&o-polimérico, sais do mesmo,
um anidrido, e um polialdeido nao-polimérico, e opcionalmente

(c) um catalisador para formar uma composigao aquosa curavel;
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com a condicdo de que se a composicao aquosa curavel apre-
sentar um pH abaixo de 1,25, entao 0 processo compreende ainda uma eta-
pa de adicao de base suficiente para elevar o pH para pelo menos 1,25; e

combinagdo da composi¢gdo aquosa curavel com fibra néao-
tecida, e

aquecimento da composi¢cao aquosa curavel e fibra ndo-tecida a
130°C a 250°C por tempo suficiente para efetuar a cura, |

em que a razdo em peso de (a):(b) é de 95:5 a cerca de 35:65; e

em- que o referido polimero contendo hidroxila € uma combina-
cao de alcool polivinilico e pelo menos um selecionado a partir do grupo
consistindo em amido, amido modificado e um agucar.

22. Processo para preparagéo de material nao-tecido de acordo
com a reivindicagdo 21, compreendendo ainda uma etapa de diluigdo da

composicdo aquosa curavel com agua suficiente de modo que a composi¢ao

" aquosa curavel apresente 95% em peso de agua antes de etapa de aqueci-

mento. _
23. Processo para preparagédo de material nao-tecido de acordo

_ com a reivindicagdo 21, em que a fibra ndo-tecida é fibra de vidro.

24. Processo para preparagdo de material nao-tecido de acordo

com a reivindicagdo 21, em que o agente de reticulacdo multifuncional é pelo

_menos um selecionado a partir do grupo consistindo em um polidcido néao-

polimérico, sais do mesmo e um anidrido, e base suficiente é adicionada pa-

ra elevar o pH para estar na faixa de 3,0 - 4,0.
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