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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un copolimer vinil-acrilic autoreti-
culabil grefat, in dispersie apoasd, destinat rigidizarii
materialelor textile fesute si nefesute, care se obtine
prin grefarea unui amestec de comonomeri acetat de
vinil-metacrilat de metil-N-metilolacrilamid& pe un copo-
limer al unor comonomeri de rigidizare incompatibil cu
acetatul de vinil (stiren gi acrilonitril) utilizat in proces ca
emulsie de insdmaniare. Copolimerul sdmanid se
obtine ca un produs intermediar si se utilizeazé la reali-
zarea mai multor sarje de produs finit, prin polimerizare
cu grefare. Raportul dintre copolimerul de ins&mantare
si copolimerul grefé este de 5...10/95...90% masé&. Pro-
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cedeul cuprinde doud etape: a. obtinerea copolimerului
de insdmaniare - se copolimerizeazd in dispersie
apoasd la un continut de 40%/sarja comonomerii stiren-
acrilonitril, la un raport de 3/2...2/3; b. obtinerea copoli-
merului grefat - se copolimerizeaza in dispersie apoasa
peste copolimerul s&manta, printr-un sistem de iniiere
redox, la un continut de comonomeride 38,7...40,85%/
sarjd monomerii acetat de vinil/metacrilat de metil/N-
metilolacrilamidd Tn raport de 85...92/5...10/3...5%
masa.
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RO 123520 B1

Inventia se referd la un copolimer vinil-acrilic autoreticulabil, grefat in dispersie
apoass, utilizat ca liant de rigidizare a materialelor textile, tesute si netesute.

Pentru rigidizarea textilelor tesute si netesute, se folosesc, in general, copolimeri
acrilici, care confera performante deosebite din punct de vedere al rezistentei materialului
impregnat la sp#lari repetate, umede si chimice. In cazul utilizdrii textilelor rigidizate in
domenii unde nu se cer calitati asa de performante, cum sunt in tapiterie mobild si auto, se
pot utiliza si copolimeri mai ieftini, pe baza de acetat de vinil, in loc de esteri acrilici. Sinteza
copolimerilor acetatului de vinil cu comonomeri de durizare ridicd probleme deosebite, din
cauza incompatibilitdtii acestora cu acetatul de vinil. Cu acrilonitril si stiren acetatul de vinil,
practic nu se poate copolimeriza direct. Metacrilatul de metil se poate copolimeriza, in
anumite limite, cu acetatul de vinil.

Un liant pe baza de acetat de vinil-etilend-comonomer de reticulare-acrilamida se
realizeazd, conform US 4774283, la compozitia de 16...18% etilend, 2...9% acid N-
acrilamidoglicolic, 0,5...1,5% acrilamida si restul pana la 100% acetat de vinil, prin
polimerizare intr-o singurd etapa, sub presiune. Produsul rezultat cu 42...43% substantd
solida formeaza un film de moliciune medie, care nu intotdeauna confera o rigiditate dorita.

Pentru cresterea rigiditdtii copolimerului, brevetul US 4975320 realizeazd un
copolimer pe bazad de acetat de vinil-etilend-comonomer incompatibil (metacrilat de metil,
stiren, acrilonitril)- comonomer de reticulare printr-un procedeu de copolimerizare in doua
etape. In prima etap3, se realizeazi copolimerul acetat de vinil-etilend-comonomer de
reticulare prin polimerizarea in emulsie sub presiune. Cand continutul de acetat de vinil
nereactionat scade sub 5%, se polimerizeazd prin grefare comonomerul incompatibil
(metacrilat de metil, stiren, acrilonitril) si, eventual, un comonomer de reticulare. Produsele
rezultate au 45...50% substanta solida si peliculd rigidd. Procedeul este de durata lunga si
implica polimerizare sub presiune si polimerizare cu reflux.

Brevetele US 5399621 si US 5614049 realizeaza copolimeri grefati ai acetatului de
vinil cu monomeri incompatibili printr-un pretratament cu perhidrol si agent de reducere a
copolimerului acetat de vinil-etilend, in vederea maririi legaturii dintre cele doua faze de
polimerizare. Produsele obtinute, cu un continut de circa 45% de substanta uscatd, se
utilizeaza larigidizarea materialelor textile utilizate ca intéritori la confectionarea incéltdmintei
din piele.

Procedeele amintite duc la produse corespunzdtoare scopului, insd implicd multe
faze, duratd mare $i lucru sub presiune, ceea ce duce la produse destul de scumpe.

Problema tehnicd, pe care o rezolva inventia, este de a realiza un copolimer vinil-
acrilic autoreticulabil, printr-un procedeu de grefare, cu parametrii de procedeu si rapoarte
predeterminate intre componente, astfel incat sa rezulte un produs adecvat utilizarii in
industria textila.

Inventia de fata inldturd dezavantajele amintite, prin aceea ca produsul copolimer
vinil-acrilic este format din 5...10% masice din total polimer, dintr-un copolimer de
insdmantare, A, a unui comonomer incompatibil cu acetatul de vinil, obtinut prin
copolimerizare, in dispersie apoasa, a unui comonomer incompatibil vinilic, reprezentat de
stiren, cu un comonomer incompatibil acrilic, reprezentat de acrilonitril, in raport in greutate
stiren/acrilonitril de 3/2...2/3, $i 90...95% masice dintr-un copolimer autoreticulabil, B, pe baza
de acetat de vinil grefat pe copolimerul de insdméantare, obtinut prin copolimerizarea
comonomerului vinilic, reprezentat de acetatul de vinil, cu comonomerul acrilic, reprezentat
de metacrilatul de metil, si comonomerul de reticulare acrilic, reprezentat de N-
metilolacrilamida, in raport in greutate intre cei trei comonomeri acetat de vinil/metacrilat de
metil/N-metilolacrilamida de 85...92/5...10/3...5, apa demineralizatd in raport de 1/1 fata de
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total comonomeri, 0,5...1% dintr-un sistem de initiere redox, format din 1% persulfat de
potasiu si 0,2% metabisultit, si 2,5...3,5% raportat la monomeri, un emulgator anionic din
clasa sulfatilor de poliglicolieteri, reprezentat de sarea de amoniu a sulfatului de
alchilfenolpoliglicoleter cu grad de etoxilare 5, sau din clasa monoesterilor sulfosuccinici sau
fosforici, reprezentat de sarea disodica a esterului acidului sulfosuccinic sau fosforic cu grad
de etoxilare 6 si, respectiv, 4.

Procedeul de obtinere a unui copolimer vinil-acrilic autoereticulabil, grefat in dispersie
apoasd, conform inventiei, are loc prin succesiunea urmatoarelor faze:

a. polimerizare, in dispersie apoasa, a unui copolimer de insamantare, A, format din
stiren si acrilonitril, avand un raport in greutate intre comonomerii stiren/acrilonitril de
3/2...2/3, cu realizarea unei emulsii de insdmantare cu 40...55% monomeri i 7,5% grad de
prepolimerizare;

b. polimerizare de grefare in dispersie apoasd, pe un copolimer de insdmantare A,
a unei emulsii de comonomeri de grefare, B, formata din acetat de vinil, metacrilat de metil
si N-metilolacrilamidd, cu un raport in greutate intre comonomerii de grefare, acetat de
vinil/metacrilat de metil/N-metilolacrilamidd, de 85...92/5 ... 10/3...5, avand un continut de
monomer de grefare de 38,7...40,85%, pe sarjd, la un continut total de 50% monomeri, cu
realizarea unei emulsii de monomeri de grefare cu 10% grad de prepolimerizare §i 2,5...3,5%
raportat la comonomeri, un emulgator anionic din clasa sulfatilor de poliglicolieteri,
reprezentat de sarea de amoniu a sulfatului de alchilfenolpoliglicoleter, cu grad de etoxilare
5, sau din clasa monoesterilor sulfosuccinici sau fosforici, reprezentat de sarea disodica a
esterului acidului sulfosuccinic sau fosforic, cu grad de etoxilare 6 si, respectiv, 4, si o
emulsie de monomeri de grefare cu 10% grad de prepolimerizare, polimerizarea celor doua
componente, A si B, realizdndu-se in apa demineralizatd, in raport de 1/1 fatd de total
monomeri, la o temperaturd de 30...92°C, in timp total de 4,5...5,5 h, in prezentd de 0,5...1%
dintr-un sistem de initiere redox, format din 1% persulfat de potasiu si 0,2% metabisultit.

Avantajele aplicarii inventiei constau din scurtarea timpului de lucru, prin realizarea
unui procedeu in doud faze, fard aplicare de presiune mai mare decat cea normald, produsul
obtinut fiind mai ieftin decat produsele similare disponibile comercial.

Prin inventia de fatg, se realizeazd un copolimer vinil-acrilic autoreticulabil, grefat in
dispersie apoasd, prin inversarea celor doud faze, respectiv, in prima etapa, se
copolimerizeaza in dispersie apoasa comonomerii incompatibili cu acetatul de vinil (stiren
si acrilonitril), peste care se grefeazd, in etapa a doua, copolimerul autoreticulabil pe baza
de acetat de vinil- metacrilat de metil-N-metilolacrilamidd. Se lucreaza fard presiune, prin
tehnologia obignuitd de copolimerizare semicontinud, in emulsie. Copolimerul sdméanta,
peste care se face grefarea, se utilizeaza in cantitate de 5...10% din total polimer finit, ceea
ce permite sinteza separatd a acestuia si utilizarea lui la realizarea mai multor sarje de
grefare, lucru ce asigura stabilitate si reproductibilitate tehnologiei si produsului.

Copolimerul vinil-acrilic autoreticulabil, grefat in dispersie apoasa, in conformitate cu
inventia de fatd, cuprinde un copolimer de insdmantare A, obtinut prin copolimerizarea, in
dispersie apoasa, a unui monomer de rigidizare vinilic (stiren) cu un monomer de rigidizare
acrilic (acrilonitril), monomeri incompatibili cu acetatul de vinil; si un copolimer grefa,
autoreticulabil B, obtinut prin polimerizarea in dispersie apoasa, pe copolimerul de
insdmantare, a unui monomer vinilic (acetat de vinil), cu un monomer acrilic (metacrilat de
metil) si un monomer acrilic polifunctional (N-metilolacrilamidd). Produsul astfel obtinut
prezintd marimi de particule corespunzatoare (150...200 nm), viscozitate relativ mica (30...60
cP), stabilitate in timp, peliculda continud, durd, cu capacitate de reticulare in timpul uscarii -
condensarii, conferind astfel materialelor textile, rigidizate, stabilitate dimensionald si o
comportare suficient de buna la actiunea apei si solventilor;
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a. copolimerul de insdmaéantare A, in dispersie apoasa, este format dintr-un amestec
de comonomeri incompatibili cu acetatul de vinil, respectiv, stiren-acrilonitril in raport
3/2...2/3, sireprezintd 5...10% masa din totalul monomerilor utilizati la sinteza produsului finit.
Acest copolimer are un T de circa 100°C. Obtinerea copolimerului de insdméntare se face
prin procedeul copolimerizarii semicontinue in dispersie apoasa, cu prepolimerizare la un
continut de 40% monomeri/sarjd. Polimerizarea se realizeaza cu ajutorul unui emulgator
anionic din clasa sulfatilor de poliglicolieteri (sarea de amoniu a sulfatului de alchilfenol-
poliglicoleter cu grad de etoxilare (n) 5, in cantitate de 2,5...3,5% raportatd la monomeri si
repartizat intre reactorul de polimerizare si vasul de emulsionare in raport de 2 /1.

Drept initiator, se foloseste unul hidrosolubil din clasa persulfatilor, de preferintg,
persulfat de potasiu, si in cantitate de 0,5% fata de total monomeri.

Concentratia in monomeri a emulsiei de polimerizare este de 55%, iar cota de
prepolimerizare este de 7,5% volume din emulsia de monomeri.

b. Copolimerul grefd autoreticulabil B este format dintr-un amestec de comonomeri,
acetat de vinil-metacrilat de metil-N-metilolacrilamida, in raport de 85...92/5...10/3...5%
masa, i reprezinté 90...95% din totalul monomerilor prezenti in produsul finit i are un T, mai
mic de 50°C.

Obtinerea produsului finit se face prin polimerizarea de grefare, pe copolimerul de
insdmantare, a emulsiei de monomer de grefare, cu 50% monomer, la un continut de
comonomer de grefare de 38,7...40,85%/sarja, astfel ca totalul monomerilor, in produsul finit,
sd fie de 43%.

Polimerizarea de grefare se realizeazad cu ajutorul unui emulgator anionic din clasa
monoesterilor sulfosuccinici sau fosforici, respectiv, sarea disodicd a esterului acidului
sulfosuccinic sau fosforic, cu nonilfenolpolietoxilat cu grad de etoxilare n = 6, respectiv,
n = 4, in cantitate de 2,5...3,5% fatd de monomerii de grefare si este repartizat intre vasul
de reactie si emulsia de comonomeri, in raport de 1/1,25...1/1,5.

Polimerizarea se realizeaza cu ajutorul unui sistem de initiere redox, format din:

- persulfat de potasiu in cantitate de 1% fatd de monomerii grefati si repartizat in
raport de 1/1 intre vasul de reactie si vasul de emulsionare;

- metabisulfit de potasiu in cantitate de 0,2% fatd de monomerii grefati si repartizat
in raport de 1/1 intre vasul de reactie si vasul de emulsionare.

Cota de prepolimerizare este de 10% volume din emulsia de monomeri de grefare.

Se dau, in continuare, 4 exemple de realizare a inventiei.

Emulsiile obtinute au fost caracterizate sub aspectul continutului de substanta uscatd
(la 105°C), densitdtii, viscozitdtii absolute si proprietétii de curgere, valorii pH-ului si
aspectului lichidului si peliculei rezultate prin uscare la temperatura ambianta.

Exemplul 1. Obfinerea emulsiei de insdméntare

Conform inventiei, s-a preparat un copolimer din urmatorul amestec, unde cantitdtile
se exprima in grame:

Reactor de polimerizare:

- apa demineralizatd 246,3;
- emulgator anionic ( ABEX Liv 30) 26,7.
Vas de emulsionare:
- apa demineralizatd 311,7;
- emulgator anionic ( ABEX Liv 30) 13,3;
- persulfat de potasiu 2,0;
- stiren 200,0;
- acrilonitril 200,0.
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in reactor, se introduc apa si emulgatorul, iar in vasul de emulsionare, apa, emulga-
torul, initiatorul i, sub agitare, amestecul de monomeri. Dupa 10...15 min de agitare, pentru
o bund emulsionare, se introduce, in reactorul de polimerizare, la temperatura ambianta,
cota de 57 ml emulsie de monomeri. Temperatura in vasul de reactie se ridicd la 82°C, cu
ajutorul baii de apd. Dupa 10...15 min, se observa initierea reactiei, prin cresterea
temperaturii cu 3...5°C si albdstrirea masei de reactie. Restul emulsiei de monomer se
adauga continuu, indecurs de 2...2,5 h, mentinand temperatura de polimerizare 1a82...85°C,
cu ajutorul bdii de apad. Dupa terminarea dozarii, temperatura se ridica la 90°C, la care se
mentine 30 min, pentru perfectarea reactiei. Urmeaza racirea produsului obtinut la tempe-
raturi sub 30°C si filtrarea acestuia.

Produsul obtinut are un aspect de lichid alb-gadlbui-albdstrui, translucid, cu
caracteristicile:

- continut de substantd uscatd, % 40,5;
- densitatea, g/cm® 1,04;
- viscozitatea absolutd Rheomat, cP 23,0;
-cupaFordd=4mm, s 11,8;
- valoare pH 45;

- la temperatura ambiantd, nu formeaza peliculd continud, rezultd un praf albicios.

Exemplul 2. Obfinerea produsului grefat
Se realizeaza polimerizarea de grefare a urmatorului amestec:
Reactor de polimerizare:

- apa demineralizatd 107.,4;
- emulgator anionic (EMO SN 6) 15,2;
- persulfat de potasiu 2,0;
- metabisulfit de potasiu 0,4;
- emulsie insdmantare de la exemplul 1 75,0.
Vas de emulsionare:
- apa demineralizatd 368,8;
- emulgator anionic (EMO SN 6) 19,1;
- persulfat de potasiu 2,0;
- metabisulfit de potasiu 0,4;
- acetat de vinil 365,6;
- metacrilat de metil 21,5;
- N-metilolacrilamida sol. 56% 23,0.

In reactor, se introduc apa, cota parte de emulgator, initiator, reducator si emulsia de
insdmantare, iar in vasul de emulsionare, apa, emulgatorul, initiatorul, reducatorul si, sub
agitare, amestecul de monomeri de grefare. Dupd 10...15 min de agitare, pentru o buna
emulsionare, se introduce, in reactorul de polimerizare, la temperatura ambiant3, cota de 85
ml emulsie de monomeri. Temperatura in vasul de reactie se ridicé la 72°C, cu ajutorul baii
de apa, cand incepe refluxarea acetatului de vinil. Dupa 20...30 min, temperatura va incepe
sa creasca usor, ajungand, dupa 30...45 min, la 80...82°C si dispare refluxul, ceea ce indicd
terminarea initierii reactiei. Restul emulsiei de monomer se adauga continuu, in decurs de
2,5...3 h, mentinand temperatura de polimerizare la 80...84°C, cu ajutorul baii de apa. Dupa
terminarea dozarii, temperatura se ridica in decurs de 30 min, de la 84 la 88°C, pentru prima
etapd de definitivare a reactiei. Dupa disparitia refluxului, se ridica temperatura la 90...92°C,
la care se mentine 30 min, pentru terminarea perfectarii reactiei. Urmeaza racirea produsului
obtinut la temperaturi sub 30°C, cand se adaugd 3 ml solutie amoniacald 25%, pentru
corectarea pH-ului la 4,5...5,5 si apoi se filtreaza.
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Produsul obtinut are un aspect de lichid alb-ldptos cu tentd albdstruie, cu
caracteristicile:

- continut de substantd uscatd,% 44 52;
- densitatea, g/cm® 1,085;
- viscozitatea absolutd Rheomat, cP 42.0;
-cupaFord -4 mm, s 13,8;

- valoare pH 5,0;

- prin uscare la temperatura ambiantd, formeaza peliculd continud, casantg, durg, alb-
albastruie, slab opaca.

Exemplul 3. Obfinerea produsului grefat

in mod asem#ndtor exemplului 2, se realizeazi polimerizarea de grefare a
urmatorului amestec:

Reactor de polimerizare:

- apa demineralizatd 111,35;
- emulgator anionic ( EMO SN 6) 15,5;
- persulfat de potasiu 2,0;
- metabisulfit de potasiu 0,4;
- emulsie insdmantare de la exemplul 1 53,75.
Vas de emulsionare:
- apa demineralizatd 376,5;
- emulgator anionic (EMO SN 6) 19,5;
- persulfat de potasiu 2,0;
- metabisulfit de potasiu 0,4;
- acetat de vinil 365,5;
- metacrilat de metil 30,1;
- N-metilolacrilamida sol. 56% 23,0.

Produsul obtinut are aspectul dispersiei si a peliculei corespunzator, similar
exemplului 2:

- continut de substantd uscatd,% 44 48;
- densitatea, g/cm® 1,085;
- viscozitatea absolutd Rheomat, cP 36,0;
-cupaFordd=4mm, s 13,0;

- valoare pH 5,0.

Exemplul 4. Obfinerea produsului grefat

in mod asem#ndtor exemplului 2, se realizeazi polimerizarea de grefare a
urmatorului amestec:

Reactor de polimerizare:

- apa demineralizatd 98,9;
- emulgator anionic ( EMO AF N4 ) 17,2;
- persulfat de potasiu 2,0;
- metabisulfit de potasiu 0,4;
- emulsie insdmantare de la exemplul 1 107,5.
Vas de emulsionare:
- apa demineralizatd 353,0;
- emulgator anionic (EMO AF N4 ) 21,5;
- persulfat de potasiu 2,0;
- metabisulfit de potasiu 0,4;
- acetat de vinil 354,7:
- metacrilat de metil 19,4;
- N-metilolacrilamida sol. 56% 23,0.
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Produsul obtinut are aspectul dispersiei si al peliculei corespunzator, similar
exemplelor 2 si 3:

- continut de substantd uscatd, % 44 55;
- densitatea, g/cm® 1,083;
- viscozitatea absolutd Rheomat, cP 40,0;
-cupaFordd=4mm, s 13,0;

- valoare pH 5,3.

Produsul obtinut conform inventiei a fost testat cu rezultate bune, pe o instalatie
industriald de rigidizare a textilelor netesute, destinate confectionarii tapiteriei de mobila.
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Revendicari

1. Copolimer vinil-acrilic autoreticulabil, grefat in dispersie apoasa, caracterizat prin
aceea cg este format 5...10% masice din total polimer, dintr-un copolimer de insdmantare,
A, a unui comonomer incompatibil cu acetatul de vinil, obtinut prin copolimerizarea, in
dispersie apoasd, a unui comonomer incompatibil vinilic, reprezentat de stiren, cu un
comonomer incompatibil acrilic, reprezentat de acrilonitril, in raport in greutate
stiren/acrilonitril de 3/2...2/3, $i 90...95% masice dintr-un copolimer autoreticulabil, B, pe baza
de acetat de vinil grefat pe copolimerul de insdméantare obtinut prin copolimerizarea
comonomerului vinilic, reprezentat de acetatul de vinil, cu comonomerul acrilic, reprezentat
de metacrilatul de metil, si comonomerul de reticulare acrilic, reprezentat de N-
metilolacrilamida, in raport in greutate intre cei trei comonomeri, acetat de vinil/metacrilat de
metil/N-metilolacrilamida, de 85...92/5...10/3...5, apa demineralizata in raport de 1/1 fatd de
total monomeri, 0,5...1% dintr-un sistem de initiere redox, format din 1% persulfat de potasiu
si 0,2% metabisulfit, si 2,5...3,5%, raportat la monomeri, un emulgator anionic din clasa
sulfatilor de poliglicolieteri, reprezentat de sarea de amoniu a sulfatului de
alchilfenolpoliglicoleter cu grad de etoxilare 5, sau din clasa monoesterilor sulfosuccinici sau
fosforici, reprezentat de sarea disodicd a esterului acidului sulfosuccinic sau fosforic cu grad
de etoxilare 6 si, respectiv, 4.

2. Procedeu de obtinere a unui copolimer vinil-acrilic autoereticulabil, grefat in
dispersie apoasa, caracterizat prin aceea ¢ are loc prin succesiunea urmatoarelor faze:

a. polimerizarea, in dispersie apoasa, a unui copolimer de insdméantare, A, format din
stiren si acrilonitril, avand un raport in greutate intre comonomerii stiren/acrilonitril de
3/2...2/3, cu realizarea unei emulsii de insdmantare cu 40...55% monomeri §i 7,5% grad de
prepolimerizare;

b. polimerizare de grefare in dispersie apoasa, pe un copolimer de insdmantare A,
a unei emulsii de comonomeri de grefare B, formatd din acetat de vinil, metacrilat de metil
si N-metilolacrilamidd, cu un raport in greutate intre comonomerii de grefare, acetat de
vinil/metacrilat de metil/N-metilolacrilamidd, de 85...92/5...10/3...5, apa demineralizatd in
raport de 1/1 fatd de total monomeri, avand un continut de monomer de grefare de
38,7...40,85%, pe sarja, la un continut total de 50% monomeri, cu realizarea unei emulsii
de monomeri de grefare cu 10% grad de prepolimerizare, si 2,5...3,5%, raportat|la monomeri,
un emulgator anionic din clasa sulfatilor de poliglicolieteri, reprezentat de sarea de amoniu
a sulfatului de alchilfenolpoliglicoleter cu grad de etoxilare 5, sau din clasa monoesterilor
sulfosuccinici sau fosforici, reprezentat de sarea disodica a esterului acidului sulfosuccinic
sau fosforic cu grad de etoxilare 6 si, respectiv, 4, si 0 emulsie de monomeri de grefare cu
10% grad de prepolimerizare, polimerizarea celor doud componente A si B realizandu-se in
apa demineralizatd in raport de 1/1 fatd de total monomeri, la o temperaturd de 30...92°C,
in timp total de 4,5...5,5 h, in prezenta de 0,5...1% dintr-un sistem de initiere redox, format
din 1% persulfat de potasiu si 0,2% metabisultit.
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