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RO 126206 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui liant utilizat pentru impregnarea
fibrelor minerale, in special a fibrelor de sticla si a fibrelor bazaltice, utilizate ca materiale
izolatoare, la liantul obtinut prin acest procedeu si la utilizarea acestuia.

Este cunoscuta preocuparea pe plan mondial de inlocuire a liantilor pe baza de rasini
fenol-formaldehidice si a celor fenol-formaldehida-uree, utilizati la obtinerea materialelor pentru
izolatii, cum ar fi cele pe baza de fibre de sticla, datorita emisiilor de formaldehida din timpul
obtinerii rasinii si din timpul utilizarii acesteia sau a produselor care o contin.

in acest sens existd deja o literatura bogata, referitoare la obtinerea liantilor care nu
contin formaldehida.

Astfel, in US 6849683 B2 se prezintd un procedeu de obtinere a unui liant pentru
produsele pe baza de vata minerald, care cuprinde etapele de: amestecarea, in conditii de
reactie, a unui acid carboxilic cu o alcanolaming, in care acidul carboxilic este un acid di-, tri-
sau tetracarboxilic, cu obtinerea unei ragini care se amesteca ulterior cu un polimer care contine
grupe de acid carboxilic, cum ar fi un polimer sau copolimer de acid poliacrilic, acid
polimetacrilic, acid polimaleic sau copolimeri ai acestora.

in EP 1047645 B1 se prezinta un procedeu de preparare a unei rasini pentru un liant
solubil in apa, care cuprinde etapele de amestecare, in conditii de reactie, a unei anhidride
ciclice cu o alcanolamina aleasa dintre di- si trialcanolamine sau amestecuri ale acestora, rasina
care se aditiveaza cu aditivi uzuali.

in WO 94/22671 se descrie un liant sub forma de emulsie, utilizat pentru produse
netesute, care contine 12...35% alcool polivinilic cu masa moleculara joasa, si in care cel putin
75% din alcoolul polivinilic este hidrolizat la cel putin 98% mol, si 65...88% monomer ales din
grupul format din monomer vinil, monomer acrilic si amestecuri ale acestora, grefat la alcoolul
polivinilic prin polimerizare in emulsie. Monomerul vinil si/sau acrilic este ales dintre esteri acrilat
si metacrilat, acetat de vinil, stiren, acrilamida si amestecuri ale acestora.

Problema pe care o rezolva inventia consta in stabilirea componentelor si a conditiilor
de reactie pentru obtinerea unuiliant pentru fibre minerale, astfel incat liantul obtinut s& asigure,
la aplicarea pe suport, o buna aderentd, si sa confere fibrelor minerale impregnate cu liant atat
stabilitate dimensionala, cat si rezistenta la tractiune, si sa aiba un pH intr-un domeniu care sa
nu ridice probleme de coroziune la utilizare.

Problema tehnica este rezolvata prin realizarea unui liant pentru impregnarea fibrelor
minerale, obtinut prin procedeul din inventie, care este format din: pana la 20 parti in greutate
alcool polivinilic partial acetalizat cu acetaldehida, propionaldehida sau butiraldehid&, avand un
grad de acetalizare de 18...22%; pana la 90 parti in greutate terpolimer stiren-anhidrida maleica-
acrilat de butil functionalizat cu polioli sau hidroxilamine; pana la 80 parti in greutate copolimer
acid acrilic-acrilonitril; apa pana la un continut in solide de 35...40%, cu 1...3% in greutate,
raportat la continutul de solide, agent de plastifiere, si pana la maximum 1%, raportat la
continutul de solide, stabilizator, si se prezinta sub formé& de solutie apoasa, de culoare galbui
roscat pana la brun roscat, avand un pH de 5...7 si o viscozitate cu cupa Dyne cu ¢ de 8 mm
de 8...144 sec.

Liantul conform inventiei mai poate sa contina, eventual, pana la 1% compusi pe baza
de stibiu, cum ar fi oxizi de stibiu, si pana la 1% nanoparticule de bioxid de titan. Compusii de
stibiu din liantul conform inventiei au rolul de a creste rezistenta la foc a liantului, iar nano-
particulele de bioxid de titan imbunatatesc gradul de aderenta la fibre.

Procedeul conform inventiei cuprinde obtinerea alcoolului polivinilic partial acetalizat, cu
un grad de acetalizare de 18...22%, prin reactia de acetalizare a alcoolului polivinilic cu aldehida
aleasa dintre acetaldehida, propionaldehida sau butiraldehida, in prezenta de catalizator de
acetalizare, de preferintd un acid anorganic ales dintre acid sulfuric, acid fosforic si acid
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clorhidric, timp de 4...5 h, la temperatura de 40...70°C; obtinerea copolimerului stiren-anhidrida
maleica-acrilat de buitil, la un raport molar stiren:anhidrida maleica:acrilat de butil cuprins in
intervalul 1:10,5 panala 1:3:1, functionalizat prin reactie cu compusi cu grupari hidroxilice, cum
ar fi polioli sau hidroxilamine, la temperatura ambiantd, pana la atingerea unei viscozitati de
maximum 50 sec, cu cupa Dyne cu ¢ de 8 mm; obtinerea copolimerului acid acrilic-acrilonitril,
prin polimerizare radicalica, la un raport molar acid acrilic:acrilonitril de 2:1, urmata de
amestecarea, sub agitare, in cantitati predeterminate, a polimerilor obtinuti mai inainte, aditi-
varea amestecului astfel format si continuarea agitarii timp de 30 min, rezultand liantul dorit, sub
forma de solutie apoasa de culoare galbui-rogcat pana la brun roscat, cu un pH cuprins in
intervalul 5...7 si o viscozitate cu cupa Dyne cu ¢ de 8 mm de 8...144 sec.

Drept agenti de plastifiere si de crestere a aderentei la suport se folosesc derivati de
silan, cum ar fi aminosilanul.

Aplicarea inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- procedeul conform inventiei este usor de realizat;

- liantul obtinut are o buna aderenta la fibre minerale, in special la fibrele din sticla si
fibrele bazaltice;

- produsele obtinute din fibre de sticla cu liant conform inventiei au o buna stabilitate
dimensionala si rezistenta la tractiune;

- liantul, datoritd pH-ului slab bazic, nu are actiune coroziva asupra instalatiilor in care
se utilizeaza si se stocheaza.

Pentru obtinerea alcoolului polivinilic partial acetalizat, se homopolimerizeaza acetatul
de vinil, in prezenta de initiator radicalic, cum ar fi azoizobutironitrilul sau peroxidul de benzoil,
la o temperaturd de 58...80°C, timp de 12 h, urmata de hidrolizd in prezenta de solutie
metanolicd de NaOH, la un raport, in greutate, intre masa de reactie si solutia metanolica de
NaOH de 3/1 pana la 8/1, pana la un indice de saponificare de 100...180 mg KOH/g. La atinge-
rea indicelui de saponificare dorit se stopeaza hidroliza cu o solutie de acid acetic, i in con-
tinuare suspensia metanolica rezultatd se dilueaza cu apa pana la un continut in solide de
20...40% in greutate si, dupa indepartarea metanolului prin distilare, se supune reactiei de
acetalizare cu aldehida aleasa dintre acetaldehida, propionaldehidad sau butiraldehida, in
prezentd de acid mineral, cum ar fi acidul sulfuric, acidul fosforic sau acidul clorhidric, de
preferinta acid sulfuric de concentratie 15...20%, timp de 4...5 h, la temperatura de 40...70°C,
pana la obtinerea unui grad de acetalizare de 18...22%. Produsul partial acetalizat se prezinta
sub forma unei solutii ugor opalescente, de culoare galben-bruna, cu un continut in solide de
maximum 25%, care se utilizeaza ca atare, in continuare, la obtinerea liantului conform
inventiei.

Obtinerea terpolimerului stiren-anhidridd maleica-acrilat de butil se realizeaza prin
copolimerizarea radicalica, in prezentd de peroxid de benzoil, a unui amestec de stiren-
anhidrida maleica-acrilat de butil, la un raport molar stiren:anhidrida maleica:acrilat de butil de
1:1:0,5 pana la 1:3:1, in solvent format dintr-un amestec acetona si metil etil cetona, raportul
volumetric intre cele doua cetone fiind de 1:1, timp de 2...6 h, la temperatura de reflux a
solventului. in continuare, terpolimerul obtinut se functionalizeaza prin reactie cu compusi cu
grupari hidroxilice, cum ar fi polioli sau hidroxilamine, la temperatura ambianta, pana la atinge-
rea unei viscozitati de maximum 50 sec, determinata cu cupa Dyne cu ¢ de 8 mm. La ames-
tecul de reactie astfel obtinut se adauga apa, dupa care se indeparteaza solventul sub vid,
obtindndu-se o solutie apoasa de terpolimer stiren-anhidrida maleica-acrilat de butil functionali-
zat, care se foloseste ca atare la obtinerea liantului conform inventiei.
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Obtinerea copolimerului acrilonitril-acid acrilic se realizeaza prin copolimerizarea in
emulsie a unui amestec de acid acrilic si acrilonitril, la un raport molar acid acrilic:acrilonitril de
2:1, in prezenta de initiator persulfat de potasiu, la temperatura de 80°C, timp de 2,5 h, urmata
de neutralizare cu solutie de NaOH pana la pH de aproximativ 7.

in cele ce urmeaza se prezinta 3 exemple concrete de realizare a inventiei, care au rolul
de ailustra inventia, fard a o limita la acestea.

Exemplul 1

Conform primului exemplu de realizare, intr-un vas prevazut cu agitator, manta de
incalzire/racire, se introduc 50 parti in greutate acetat de vinil, 100 parti in greutate metanol si
10 parti in greutate peroxid de benzoil, si amestecul obtinut se agita la temperatura ambianta.
Apoi se ridica temperatura si se mentine, timp de 12 h, in intervalul 58...80°C, dupa care masa
de reactie obtinuta se hidrolizeaza pe un malaxor cu dublu gnec, din otel inoxidabil, cu o solutie
metanolica cu un continut de 10% NaOH, raportul dintre masa de reactie si solutia metanolica
find de 5/1. Hidroliza se continud péna la obtinerea unui indice de saponificare de
130 mg KOH/g, cand reactia de hidroliza se stopeaza cu o solutie de acid acetic de concentratie
30%. Se obtine alcool polivinilic partial hidrolizat sub forma de suspensie metanolica, ce se
dilueaza cu apa pana la un continut de solide de 30%, si aceasta se introduce, apoi, intr-un
reactor de acetalizare in care se indeparteazd metanolul prin distilare. in continuare, se
introduce in vas o solutie apoasa de concentratie 20% de acid sulfuric, drept catalizator de
acetalizare, pana la atingerea unui pH de 3...4, dupa care se incepe dozarea de acetaldehida
in cantitate de 5,5% in greutate, raportata la alcoolul polivinilic, si se mentine amestecul la o
temperatura de 601+5°C, timp de 4...5 h. Se obtine alcool polivinilic partial acetalizat sub forma
de solutie usor opalescenta, de culoare galben-brun, cu un continut in solide de aproximativ
20%, care se utilizeaza ca atare in continuare la obtinerea liantului conform inventiei.

Pentru obtinerea terpolimerului stiren-anhidridé maleic&-acrilat de butil functionalizat,
seintroducintr-un reactor de polimerizare, prevazut cu agitare, refrigerent si manta de incalzire,
50 parti in greutate amestec format din acetona si metil etil cetona, in raport volumetric 1:1, si
0,7 parti in greutate peroxid de benzoil (POB). Dintr-un vas de dozare se introduc 10 parti in
greutate amestec stiren:anhidrida maleica:acrilat de butil, la un raport molar stiren:anhidrida
maleica:acrilat de butil de 1:2:1, in solvent format din amestecul de cetone mentionat mai sus,
timp de 4 h, la temperatura de reflux. Dupa terminarea adaugarii monomerilor se introduce, in
vederea functionalizarii terpolimerului obtinut, prin vasul de dozare, trietanolamina in cantitate
de 30% fata de greutatea solutiei de terpolimer, si se continua agitarea pana la atingerea unei
viscozitati de maximum 50 sec, determinaté cu cupa Dyne cu ¢ de 8 mm, cand se introduc
150 parti in greutate apa si, in continuare, se porneste vidul pentru indepartarea solventului.
Solutia apoasa obtinuta se foloseste ca atare la obtinerea liantului conform inventiei.

Pentru obtinerea copolimerului acrilonitril-acid acrilic, se introduc intr-un vas de
polimerizare, prevazut cu agitator si manta de incalzire/racire, 60 parti in greutate apa, 1 parte
in greutate persulfat de potasiu, si se agita la temperatura ambianta. intr-un alt vas, denumitin
continuare vas de emulsie, se introduc 60 parti in greutate acid acrilic, 30 parti in greutate apa,
30 parti in greutate acrilonitril, 1 parte in greutate alcool polivinilic cu un grad de hidrolizd de
88...92%, ca agent tensioactiv, si aproximativ 10% din emulsia astfel obtinutd se dozeaza in
vasul de polimerizare si se mentine la 80°C, timp de 30 min, in vederea prepolimerizarii. in
continuare se dozeaza, concomitent, timp de aproximativ 2 h, emulsia de monomeri ramasa si
o solutie apoasa de persulfat de potasiu, obtinuta tot din 60 parti in greutate apa si 1 parte in
greutate persulfat de potasiu. Apoi, masa de reactie se raceste la 40°C si se adauga o solutie
apoasa de NaOH péana la atingerea unui pH de aproximativ 7. Solutia obtinuta are un continut
in solide de aproximativ 30%, si se foloseste ca atare la obtinerea liantului conform inventiei.
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Solutiile copolimerilor obtinuti mai sus se amesteca, sub agitare, in urmatoarele cantitati:
80 parti in greutate terpolimer stiren-anhidrida maleica-acrilat de butil functionalizat; 5 parti in
greutate alcool polivinilic partial acetalizat; 1 parte in greutate copolimer acrilonitril-acid acrilic
si apa pana la un continut in solide de 36%, dupéa care amestecul astfel obtinut se aditiveaza,
sub agitare, cu 2%, raportat la continutul de solide, aminosilan ca agent de plastifiere si de
crestere a aderentei pe suport, si 0,7%, raportat la continutul de solide, stabilizator fenolic.
Agitarea se continua timp de 30 min, dupa care se obtine produsul dorit sub forma de solutie
apoasa, de culoare care variaza de la galbui-roscat pana la brun-roscat, un pH de 5...7 si o
viscozitate cu cupa ¢ de 8 mm de 8...144 sec.

Exemplul 2

S-a procedat ca in exemplul 1, cu diferenta ca s-au amestecat 80 parti in greutate
solutie de terpolimer stiren-anhidridd maleica-acrilat de butil cu 2 parti in greutate alcool
polivinilic partial acetalizat si apa, pana la un continut in solide de 35%, dupa care amestecul
rezultat s-a aditivat cu 2%, raportat la continutul de solide, aminosilan ca agent de plastifiere,
si 0,7%, raportat la continutul de solide, stabilizator fenolic. Produsul obtinut se prezinta sub
forma de solutie apoasa de culoare brun-roscata, cu un pH de aproximativ 6,8 si o viscozitate
cu cupa Dyne cu ¢ = 8 mm de 13 sec.

Exemplul 3

S-a procedat ca in exemplul 1, cu diferenta ca s-au amestecat 80 parti in greutate
solutie de copolimer acrilonitril-acid acrilic, 15 parti in greutate alcool polivinilic partial acetalizat,
si apa, pana la un continut in solide de 36%, dupa care amestecul rezultat s-a aditivat cu 2%,
raportat la continutul de solide, aminosilan, ca agent de plastifiere, $i 0,7%, raportat la continutul
de solide, stabilizator fenolic. Produsul obtinut se prezintd sub forma de solutie apoasa de
culoare galbui-roscata, cu un pH de aproximativ 6,7 si o viscozitate cu cupa Dyne cu ¢ =8 mm
de 144 sec.

Teste de rezistenta, stabilitate si aplicabilitatea inventiei

Liantii sintetizati in exemplele 1...3 s-au depus prin pulverizare pe fibre de sticl, in
cantitate de 3% in greutate raportata la produsul finit, dupa care materialul astfel rezultat s-a
mentinut la 200...220°C, timp de 1...5 min, intr-o etuva, pentru reticularea liantului. Din
materialul obtinut s-au prelevat probe pentru testare, care s-au evaluat din punct de vedere al
stabilitatii dimensionale si al rezistentei la tractiune, in directia lungimii i in directie perpen-
diculara, dupa imbatranire la 70£2°C si umiditate relativa 95+5%, timp de 168 h. Pentru fiecare
parametru determinat s-au folosit un numar de 3 probe, valorile din tabel reprezentand valoarea
medie determinata.

Rezultatele sunt prezentate in tabelul urmator.

Tabel
Modificarile dimensionale si ale rezistentei la tractiune
Nr. Proba din ADC, % PDC, % ATSC, % PTSC, %
exemplul nr.
1 1 315+0,6 74+08 8,13 £0,27 11,156 +£2,12
2 2 502+1,3 8,22+11 722+22 13,24 +3,2
3 3 4,44 +0,7 6,84+22 5565+0.3 14,22+ 0,5

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43



11

13

RO 126206 B1

Semnificatia parametrilor din tabel este urmatoarea:

ADC, % - reprezintd modificarea dimensionala procentuald, pe lungime, ca urmare a
imbatranirii;

PDC, % - reprezinta modificarea dimensionala procentuald, in directie perpendiculara,
ca urmare a imbatranirii;

ATSC, % - reprezintd modificarea rezistentei la tractiune, procentuald, in directia lungimii
ca urmare a imbatranirii;

PTSC, % - reprezintd modificarea rezistentei la tractiune, procentuald, in directia
perpendiculara, ca urmare a imbatranirii.

Din datele prezentate in tabel reiese ca articolele realizate din fibre de sticld impregnate
cu liantul conform inventiei prezintd, in urma imbatranirii, o buna stabilitate dimensionala, atat
in directie longitudinala, cat si in directie transversala, precum si o buna stabilitate a rezistentei
la tractiune.
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Revendicari

1. Liant polimeric pentruimpregnarea fibrelor minerale, caracterizat prin aceea ca este
constituit din pana la 20 parti in greutate alcool polivinilic cu pana la 18...22% grad de
acetalizare, cu pana la 90 parti in greutate terpolimer stiren-anhidridad maleica-acrilat de butil
functionalizat cu polioli sau hidroxilamine, pana la 80 parti in greutate copolimer acid acrilic-
acrilonitril, apad pana la un continut in solide de 35...40%, 1...3% in greutate, raportat la
continutul de solide, agent de plastifiere uzual, pana la maximum 1%, raportat la continutul de
solide, stabilizator cunoscut in domeniu, pana la 1%, raportat la continutul in solide, compusi
pe baza de stibiu, alesi dintre oxizii de stibiu, si pana la 1% nanoparticule de bioxid de titan.

2. Procedeu de obtinere a unui liant polimeric pentru impregnarea fibrelor minerale,
caracterizat prin aceea ca se amesteca sub agitare pana la 20 parti in greutate alcool
polivinilic cu pana la 18...22% grad de acetalizare, obtinut prin reactia alcoolului polivinilic cu
o aldehidd aleasa dintre acetaldehida, propionaldehida sau butiraldehida, in prezenta de
catalizator de acetalizare, de preferinta, un acid anorganic ales dintre acid sulfuric, acid fosforic
si acid clorhidric, un timp de 4...5 h, la o temperatura de 40...70°C, cu pana la 90 parti in
greutate terpolimer stiren-anhidridd maleica-acrilat de butil functionalizat cu polioli sau
hidroxilamine, obtinut din stiren, anhidridd maleica, acrilat de butil, la un raport molar
stiren:anhidrida maleica:acrilat de butil de 1:1:0,5 pana la 1:3:1,functionalizat cu compusi cu
grupari hidroxilice alese dintre polioli sau hidroxilamine, la temperatura ambianta, pana la
atingerea unei viscozitati de maximum 50 sec, si cu pana la 80 parti in greutate copolimer acid
acrilic-acrilonitril, obtinut prin polimerizare radicalica la un raport molar acid acrilic:acrilonitril de
2:1, apa pana la un continut in solide de 35...40%, 1...3% in greutate, raportat la continutul de
solide, agent de plastifiere, pana la maximum 1%, raportat la continutul de solide, stabilizator,
si continuarea agitarii timp de 30 min, rezultand un liant sub forma de solutie apoasa de culoare
galbui-rogcata pana la brun-roscata, cu un pH de 5...7 si o viscozitate de 8...144 sec.

3. Utilizarea liantului definit in revendicarile 1 si 2, pentru impregnarea fibrelor minerale,
in special a fibrelor de sticla si a fibrelor bazaltice.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 370/2016
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