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DESCRIPCION
Composicién acuosa curable libre de formaldehido basada en alcohol polivinilico

Campo de la invencién

La invencién se refiere a composiciones acuosas curables, composiciones curadas hechas de las mismas, un
proceso para la preparacion de dichas composiciones curables y su uso como aglutinantes para articulos no tejidos,
asi como un método para la formacién de un material no tejido.

Antecedentes de la invencion

Las resinas basadas en formaldehido, p. €j. las resinas de fenol formaldehido (PF), melamina formaldehido (MF),
urea formaldehido (UF) se usan ampliamente como aglutinantes de no tejidos para varias aplicaciones industriales
como la industria de aislamiento de fibra de vidrio, impregnacion de papel, medios de filtracién y materiales para
cubiertas. Estas resinas basadas en formaldehido son econémicas, tienen baja viscosidad y se pueden curar para
formar un polimero rigido, proporcionando asi el producto acabado con excelentes propiedades fisicas.

Los productos de aislamiento de fibra de vidrio consisten en fibras de vidrio enlazadas junto con resinas aglutinantes
reticuladas covalentemente. Los procesos para realizar aislamiento de fibra de vidrio incluyen generalmente la
conduccion de corrientes fundidas de vidrio hacia ruecas donde se hilan como fibras por fuerza centrifuga. Entonces
las fibras se soplan dentro de una camara de moldeo, se pulverizan con un aglutinante acuoso y se depositan como
una estera sobre una cinta transportadora. A continuacién, la estera recubierta se transfiere a un horno de curado
donde se sopla aire caliente a través de la estera para curar el aglutinante y unir rigidamente entre si las fibras de
vidrio.

Las resinas de PF, tipicamente extendidas con urea, se usan ampliamente en la industria de aislamiento de fibra de
vidrio.

Las resinas de PF se usan también como un aglutinante para medios de filtracion no tejidos. Estos productos de
filtracion se realizan tipicamente mediante una técnica de “wet-laid” en la que las fibras, p. €j. las fibras de vidrio o
celulosa se dispersan en lodo aglutinante acuoso. Después, las fibras se depositan desde el lodo aglutinante sobre
una pantalla convencional o rejilla como en una maquina Fourdrinier para formar una estera, la cual incluye una
resina aglutinante, p. j. una resina fendlica.

Las resinas de MF se usan en la fabricacion de laminados de papel superpuesto. En general, un sustrato poroso
como el papel o una malla de tela, se impregna con una resina de MF y se seca. El sustrato impregnado de resina
seca, junto con ofras capas, se comprime normalmente con calor para formar un laminado.

Las esteras de fibra de vidrio para la industria de cubiertas se realizan aplicando un aglutinante basado en UF a una
estera de fibra de vidrio himeda, seguido de secado y curado del aglutinante a temperaturas elevadas.

Una seria desventaja de las resinas de PF, MF y UF es la alta concentracion de formaldehido libre, la cual no es
deseable por razones ecoldgicas. Durante la reaccion de curado, el formaldehido se volatiliza desde el aglutinante
hacia el medio circundante. Aunque la adicién de urea a las resinas de PF tiene como resultado una disminucién de
las emisiones de formaldehido, al mismo tiempo las emisiones de amoniaco y “humo azul” aumentan
dramaticamente. Por consiguiente, hay una necesidad continua de aglutinantes de no tejidos alternativos que no
emitan formaldehido al curarse.

Se han desarrollado numerosas composiciones libres de formaldehido para el uso como aglutinante para la
fabricacion de productos no tejidos.

El documento U.S. 4,076,917 da a conocer el uso de beta-hidroxialquilamidas para curar polimeros policarboxilicos
como el acido poliacrilico. Sin embargo, dicho sistema es demasiado viscoso para usarlo como un aglutinante de
fibra de vidrio.

El documento U.S. 5,143,582 da a conocer articulos no tejidos resistentes al calor que contienen acidos
policarboxilicos neutralizados con amoniaco, tanto monoméricos como poliméricos, y beta-hidroxialquilamidas. Sin
embargo, se cree que las composiciones de aglutinante liberan amoniaco al curarse. Las emisiones de amoniaco se
estan regulando cada vez con mayor intensidad.

Los documentos U.S. 6,221,973 y 6,331,350 describen un aglutinante de fibra de vidrio libre de formaldehido que
incluye un poliacido, como acido poliacrilico, y un poliol, con un peso molecular inferior a aproximadamente 1000,
como por ejemplo, glicerol, trietanolamina, sorbitol, o etilenglicol. Se usa un catalizador fosforoso para acelerar el
curado de la composicion.
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El documento U.S. 5,932,689 describe una composicién acuosa curable para el aislamiento de fibra de vidrio, la cual
contiene (a) un poliacido que comprende al menos dos grupos acido carboxilico, grupos anhidrido, o sales de los
mismos; (b) un compuesto que contiene hidrégeno activo, como un poliol o poliamina, y (c) una cianamida, una
dicianamida o una cianoguanidina. Los aceleradores adecuados incluyen sales fosforosas o de fluoroborato.

El documento WO 03/104284 describe un aglutinante de aislamiento tipo epoxido libre de formaldehido que contiene
una mezcla, sustancialmente infinitamente dispersable o soluble en agua, de un epdxido y un reticulante multi-
funcional, como un polimero de poliamidoamina.

A pesar de estas revelaciones, hay una creciente necesidad de nuevas composiciones acuosas libres de
formaldehido para el uso como aglutinante para materiales de aislamiento de fibra de vidrio, de cubiertas y filtracion,
asi como para impregnacion de papel.

Algunos de los inconvenientes y limitaciones de los sistemas descritos arriba incluyen coste elevado, viscosidad
elevada, bajo pH que causa corrosion de las partes metdlicas a lo largo de las lineas de produccién, y temperaturas
de curado elevadas. Asi, se desean nuevos aglutinantes libres de formaldehido con un coste menor y
requerimientos de energia de curado similares a las resinas de fenol-formaldehido.

El alcohol polivinilico (PVOH) es un polimero soluble en agua conocido por tener varios usos en virtud de sus
excelentes propiedades. PVOH es un polimero con elevada resistencia a la traccién, excelente flexibilidad, buena
resistencia al agua y una capacidad aglutinante excepcional (Finch, C. A., Ed., “Polyvinyl Alcohol: Properties and
Applications”, John Wiley & Sons, 1973, pags. 227-230). En vista de estas propiedades ventajosas, se usa PVOH en
la industria de procesado de papel para el dimensionado superficial e interno del papel y para conferir al papel
resistencia al agua. Las composiciones acuosas basadas en PVOH se usan también como soluciones de
recubrimiento. Sin embargo, tales sistemas son generalmente demasiado viscosos para usarse como un aglutinante
de fibra de vidrio.

La solicitud de patente estadounidense n° 20030008586 da a conocer el uso de PVOH como una solucion
aglutinante libre de formaldehido para esteras de fibra no tejida de bajo aglutinado utiles para la fabricacion de
productos laminados de madera. El aglutinante produce elevada resistencia de adhesién con madera y se
caracteriza por una buena estabilidad de almacenamiento. El aglutinante se usa a una concentracion del 5%.

El documento U.S. 6,444,750 describe una soluciéon de recubrimiento acuosa curable basada en PVOH, para
sustratos poliméricos. Los acidos organicos como el acido lactico, el acido maleico y el acido citrico se usan como
promotores de reticulacion. El pH de las soluciones es 3,5 o menor, lo que proporciona sustancialmente un curado al
100% de PVOH al secarse. Las soluciones de recubrimiento muestran una estabilidad mejorada de la viscosidad.
Sin embargo, los reticulantes que contienen formaldehido se usan como agente reticulante.

El documento U.S. 6,379,499 describe una composiciéon acuosa para el tratamiento de papel que contiene PVOH, un
aldehido multifuncional y un catalizador. Se usa glutaraldehido y glioxal como agente reticulante a una concentracion
de aproximadamente 50% a aproximadamente 800% del peso de PVOH. Las composiciones acuosas para el
tratamiento de papel contienen aproximadamente un 1% de PVOH. Tras el curado de las composiciones a una
temperatura entre 100°C y 200°C durante 0,5 — 5 minutos, el papel mostré una resistencia a la traccion y una
resistencia de plegado mejoradas.

El documento U.S. 5,354,803 describe un aglutinante no tejido que contiene un copolimero de injerto de PVOH de
peso molecular bajo o ultra bajo (12-35%) y un mondmero vinilico y/o acrilico (65-88%). El aglutinante se usa como
un latex (emulsion), el cual se aplica a la estera para cubiertas de poliéster no tejido. Tras curar las composiciones a
una temperatura de 149-154°C durante 3-5 minutos, los productos no tejidos presentan una resistencia a la
temperatura, una resistencia a la traccion y una resistencia a la elongacion elevadas.

El documento U.S. 6,884,849 (a continuacion “la patente ‘849”) describe una composicion de aglutinante basada en
polialcohol, que comprende un acido policarboxilico de bajo peso molecular y un polialcohol de bajo peso molecular,
como PVOH con un peso molecular medio en ndmero < 7000. La solucion de aglutinante comprende
preferentemente al menos un catalizador de curado o acelerador, como hipofosfito sddico. El aglutinante presenta
una elevada velocidad de curado y proporciona una buena recuperacion del producto final no tejido. Sin embargo, un
uso practico de dicha composicién para la produccién de aislamientos esta limitado por su concentracién bastante
baja (10-30%) y la elevada acidez provoca corrosion de las lineas de produccion y problemas con la resistencia de
curado del producto aglutinante final.

Mientras estas referencias y otros sistemas de la técnica anterior dan a conocer varias composiciones curables
basadas en PVOH, tienen ciertas limitaciones con respecto al desarrollo de un aglutinante no tejido. Algunos de
estos sistemas tienen la desventaja de usar reticulantes basados en formaldehido. Otros agentes reticulantes liberan
formaldehido durante el curado, por ejemplo, N-metilol acrilamida. Ademas, estos sistemas convencionales se usan
como aglutinantes diluidos que contienen, por regla general, PVOH 1-5%. Esta limitacién se debe a la elevada
viscosidad de las soluciones acuosas de PVOH.
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Asi, existe la necesidad de desarrollar nuevos aglutinantes no tejidos basados en PVOH que puedan curarse
mediante reticulantes no formaldehidicos. Es deseable que dichas composiciones curables de PVOH contengan
mayores cantidades de no volatiles (a veces denominados “NV” a continuacién) (aproximadamente el 25-40% en
peso de la resina), y al mismo tiempo son estables y se pueden diluir infinitamente en agua.

Resumen de la invencién

La invencion se refiere a una composicién acuosa curable como se define en la reivindicacion 1.

La invencion se refiere también a un método para la formacién de una composicién acuosa curable como se define
en la reivindicacion 15.

La invencidn se refiere también a una composicion curada de material no tejido que comprende una fibra no tejida 'y
un aglutinante curado en el que la composicidon curada se forma en un proceso que comprende la combinacion de
las fibras no tejidas con dicha composicién acuosa curable para formar una mezcla y el curado de la mezcla.

La invencion se refiere también a un método para la formacion de un material no tejido como se define en la
reivindicacién 18.

Otro ambito de aplicabilidad de la presente invencion resultara evidente a partir de la descripcion detallada que se da
a continuacion. Sin embargo, se debe entender que la descripcion detallada y los ejemplos especificos, al indicar
realizaciones preferidas de la invencion, se indican sélo a modo ilustrativo, ya que varios cambios y modificaciones
en el espiritu y alcance de la invencion resultaran evidentes para los expertos en la materia a partir de esta
descripcion detallada.

Descripcion detallada de la invencion

Una realizaciéon de la invencién es una composicidon acuosa curable preparada mediante un proceso que
comprende: la combinacion de los componentes siguientes (a) un polimero que contiene hidroxilos, que es una
combinacion de alcohol polivinilico y al menos uno seleccionado del grupo que consiste en almidén, almidén
modificado y un azucar; (b) un agente reticulante multifuncional que es al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en un poliacido no polimérico y un anhidrido y opcionalmente (c) un catalizador; en el que la relacion de
peso de (a):(b) va de 95:5 a aproximadamente 35:65, donde la composicion curable tiene un pH que ha aumentado
hasta al menos 1,25, por la adicién de una base nitrogenada. Preferentemente, la relacion de peso de (a):(b) va de
80:20 a 45:55, y mas preferentemente la relacion de peso de (a):(b) va de 65:35 a 50:50.

En una realizacién de la invencion, la composicion acuosa curable libre de formaldehido de la invencion se puede
neutralizar opcionalmente con una base. En particular, el pH se ajusta con una base nitrogenada. Se prefiere
especialmente que la base nitrogenada sea hidroxido amonico o trietanolamina. El pH preferido para la composicion
acuosa curable es 6,0. Mas preferentemente, el pH de la composicién acuosa curable va de 2,5 a 6,5. Incluso mas
preferentemente, el intervalo de pH es 3,5 hasta 5,0. Se prefiere sobretodo que el pH dependa del tipo de agente
reticulante multifuncional usado, es decir, cuando el agente reticulante multifuncional es al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en un poliacido no polimérico, un anhidrido, entonces el pH de la composicién acuosa
curable esta en el intervalo de 3,0 - 4,0.

Segun la invencion, el polimero que contiene hidroxilo es una combinacion de alcohol polivinilico y al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en almidon, almidon modificado y un azucar. Preferentemente, el polimero que
contiene hidroxilo es una combinacién de alcohol polivinilico y almidén. En el caso que el (') PVYOH se combina con
(a”) almiddén y/o almidon modificado y/o azucar, la relaciéon de (a’):(a”) preferentemente va de 1:0,001 a 1:50. Mas
preferentemente, la relacion de (a’):(a”) va de 1:0,1 a 1:5. Estas relaciones se basan en el peso de (a’) y el peso de

@).

El componente almidén puede ser un almidén nativo o granular seleccionado del grupo que consiste en patatas,
arroz, tapioca, maiz, guisantes, centeno, avena, trigo y combinaciones de los mismos. Alternativamente el maiz
puede ser un maiz modificado, como un producto de hidrélisis del mismo (p. €j. dextrina).

Sorprendentemente, se ha descubierto que ciertos poliacidos, sus sales y anhidridos se pueden disolver en
soluciones de PVOH acuosas viscosas, reduciendo asi su viscosidad y aumentando en contenido de no volatiles de
las composiciones acuosas. En una realizacién de la invencion, la composicidon acuosa curable se prepara en una
forma concentrada denominada a continuacion “resina concentrada”. La resina concentrada se diluye antes del
curado, normalmente en el lugar de aplicacién donde se combina con las fibras y después se cura. Genéricamente,
tanto la forma de resina concentrada como la forma de resina diluida se denominan aqui “composiciéon acuosa
curable”.
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En una realizacion de la invencion hay un método para la formacion de material no tejido que comprende la
combinacion de fibras con dicha composicion acuosa curable, y calentar la composicion y las fibras a 130°C hasta
230°C durante el tiempo suficiente para realizar el curado. Preferentemente, la forma de resina diluida comprende
mas del 1% en peso de no volatiles inmediatamente antes del curado. Mas preferentemente, la forma de resina
diluida comprende el 2 a 12% en peso de no volatiles inmediatamente antes del curado. Lo mas preferible es que la
forma de resina diluida comprenda un 3 a 6% en peso de no volatiles inmediatamente antes del curado.

Sustancialmente la resina concentrada se puede diluir infinitamente en agua, y el aglutinante se puede mezclar con
el material de fibra no tejida mediante pulverizacion, empapado u otros métodos usados normalmente en la industria.
Después el material se seca y el aglutinante es curado en un horno a temperaturas elevadas, normalmente a 130 —
250°C dando lugar a la formacién de un polimero termoestable rigido. Inicialmente, cuando se aplica el aglutinante al
no tejido, el aglutinante se usa en una cantidad excesiva comparada con la cantidad de no tejido. Sin embargo, al
curar el aglutinante, el producto final contiene preferentemente hasta el 10% en peso de polimero curado, mas
preferentemente del 2% en peso a aproximadamente el 8% en peso de polimero curado, en el que el % en peso se
basa en la cantidad de fibra y polimero curado. Se recomienda que la superficie de la fibra se trate previamente a la
aplicacion del aglutinante, es decir, con promotores de adhesion, aunque esto no se prefiere en vista del coste de
esta etapa.

En una realizacion de la invencion, el PVOH se elige para permitir la preparacion de una resina muy concentrada en
no volatiles. Una concentracion elevada de no volatiles es importante para el coste de su transporte o almacenaje en
vista del volumen reducido de la composicién. Preferentemente, el PVOH tiene una viscosidad de hasta 10
centipoises en una solucion acuosa al 4% en peso a 20°C. Mas preferentemente, el PVOH tiene una viscosidad de
3,8 a 10,0 cps, e incluso mas preferentemente el PVOH tiene una viscosidad de 2,5 a 7,0 cps, y mas
preferentemente, el PVOH tiene una viscosidad de 2,5 a 5,0 cps. Preferentemente, el PVOH tiene un peso molecular
medio en numero (medido por dispersion de luz) superior a 7000. Preferentemente, el peso molecular medio en
numero esta en el intervalo de 12000 a 85000.

Mas preferentemente, el alcohol polivinilico tiene un peso molecular medio en nimero en el intervalo de mas de
13000 hasta 45000. Preferentemente, el PVOH tiene un peso molecular medio en nimero (medido por dispersion de
luz) superior a 85000. Mas preferentemente el PVOH tiene un peso molecular medio en numero de 7000 a 55000, y
mas preferentemente, el PVOH tiene un peso molecular medio en nimero de 13000 a 23000.

El PVOH se puede formar mediante métodos convencionales conocidos en la técnica y el método no esta
particularmente restringido. Se prefiere que el PVOH no se someta a una reaccion de modificacion, como la
copolimerizacion de radicales libres con mondmeros vinilicos o acrilicos, antes de la reaccién con el agente
reticulante multifuncional (b). En una realizacién de la invencién, el PVOH es un acetato de polivinilo parcialmente
hidrolizado, o es un copolimero de etenol y acetato de vinilo. Los grados totalmente hidrolizados de PVOH, es decir,
hidrolizado al menos un 98% molar, proporcionan elevadas resistencias a la traccion del producto final. Sin embargo,
estos grados totalmente hidrolizados estan caracterizados por una mayor viscosidad de la solucién acuosa.
Preferentemente, el PVOH va del 70% molar al 99% molar hidrolizado. Mas preferentemente, el PVOH va del 80%
molar al 90% molar hidrolizado.

En una realizacion de la invencién, los poliacidos usados como reticulante para PVOH son acidos con al menos dos
grupos funcionales acidos que reaccionaran con las fracciones alcohol del PVOH. Se prefiere usar poliacidos no
poliméricos. Estos poliacidos no poliméricos incluyen al menos uno de acido maleico, acido succinico, acido citrico,
acido ftalico, acido glutarico, acido malico, acido ftalico o similares, y sales de los mismos.

En una realizacién de la invencion, el reticulante para PVOH es el anhidrido del poliacido no polimérico. Estos
anhidridos incluyen al menos uno de anhidrido maleico, anhidrido succinico, anhidrido ftalico y similares. Sin
embargo, el uso de anhidridos no se prefiere en vista de la tendencia del anhidrido a reducir el pH de la composicién
a niveles inaceptablemente bajos y es necesaria una etapa extra de neutralizacion de la composicion con una base.
En una realizacion de la invencion, el PVOH se reticula sin el anhidrido.

También se da a conocer aqui que el reticulante para PVOH es un polialdehido no polimérico con al menos dos
grupos aldehido capaz de reaccionar con las fracciones alcohol del PVOH. Preferentemente, el polialdehido no
polimérico es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en glioxal o glutaraldehido. Los polialdehidos son
reticulantes eficaces de PVOH por su elevada actividad. Sin embargo, una desventaja de dicha actividad elevada
puede ser una baja estabilidad del aglutinante basado en PVOH y/o la reaccion del polialdehido con otros
componentes de la composicion antes del curado. Para evitar estas reacciones indeseables, el polialdehido se
puede bloguear mediante la reaccién con un agente bloqueante en la mayoria o todos los grupos aldehido en el
polialdehido antes de la adiciéon a la composicién, como se describe en los documentos de patente U.S. Pat. N°
4,695,605; 4,625,029 y 4,656,296. El agente bloqueante inhibe la reaccién del polialdehido con otros componentes
antes del secado. El proceso puede tolerar varios grupos aldehidos libres (no bloqueados), es decir, hasta
aproximadamente el 3% en peso de aldehido libre en el peso de la composicidon, pero se prefiere que tenga
esencialmente todos los grupos aldehido bloqueados.
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Los agentes bloqueantes apropiados incluyen urea, ureas sustituidas (como dimetil urea), varias ureas ciclicas,
carbamatos (como isopropil o metil carbamato), glicoles, polioles (es decir, que contienen al menos tres grupos
hidroxilo), glicoles derivados de glioxal polimérico no alquilados o parcialmente alquilados, como poli (N-1’,2-
dihidroxietil-etilen urea) y mezclas de los mismos. Preferentemente, el agente bloqueante es una urea o urea ciclica,
porque las resinas de glioxal bloqueadas son muy estables, proporcionando una larga vida util.

Los ejemplos tipicos de ureas ciclicas incluyen, sin limitarse a ellos, etilen urea, propilen urea, urona, tetrahidro-5-(2-
hidroxietil)-1,3,5-triazin-2-ona, 4,5-dihidroxi-2-imidazolidona, 4,5-dimetoxi-2-imidazolidinona, 4-metil etilen urea, 4-etil
etilen urea, 4-hidroxietil etilen urea, 4,5-dimetil etilen urea, 4-hidroxi-5-metil propilen urea, 4-metoxi-5-metil propilen
urea, 4-hidroxi-5,5-dimetil propilen urea, 4-metoxi-5,5-dimetil propilen urea, tetrahidro-5-(etil)-1,3,5-triazin-2-ona,
tetrahidro-5-(propil)-1,3,5-triazin-2-ona, tetrahidro-5-(butil)-1,3,5-triazin-2-ona, dihidro-5-metil-2(1H,3H)pirimidinona,
dihidro-5,5-dimetil-2(1H)pirimidinona, tetrahidro-4,5-metil-2(1H)pirimidinona, tetrahidro-4-(2-hidroxietil)-5,5-dimetil-
2(1H)pirimidinona, y similares, y mezclas de los mismos.

El poliol puede ser cualquiera de una amplia variedad de materiales, incluyendo pero sin limitarse a ellos, etilenglicol
(para obtener 2,3-dihidroxidioxano), dietilenglicol, dialquilenglicol (para obtener un producto de condensacion
oligomérico) como 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,2-butilenglicol, 1,3-butilenglicol, 1,4-butilenglicol,
polietilenglicoles con la férmula HO(CH,CH20),H donde n es 1 hasta aproximadamente 50, y similares y sus
mezclas. Se pueden usar otros polioles apropiados (es decir, que contienen al menos tres grupos hidroxilo), como
glicerina (para obtener 2,3-dihidroxi-5-hidroximetil dioxano) asi como glicoles derivados de glioxal poliméricos no
alquilados o parcialmente alquilados, como poli(N-1’,2’-dihidroxietil-etilen urea), dextranos, gliceril monoestearato,
acido ascorbico, acido eritrébico, acido soérbico, ascorbil palmitato, ascorbato calcico, sorbato calcico, sorbato
potasico, ascorbato sédico, sorbato sédico, monoglicéridos de grasas o aceites comestibles o acidos comestibles
formadores de grasa, tartrato sédico, tartrato sédico potasico, glicerol monocaprato, sorbosa monoglicérido citrato, a-
D-metilglucésido, sorbitol, dextrosa y sus mezclas.

En una realizaciéon de la invencion, la composicion acuosa curable libre de formaldehido de esta invencion puede
contener opcionalmente aceleradores de curado (catalizadores). El catalizador de acuerdo con la presente invencion
se selecciona del grupo que consiste en cloruro de cinc, nitrato de cinc, cloruro aménico, sulfato amonico, cloruro
magnésico, acetato magnésico, sulfato de aluminio, cloruro de aluminio, hipofosfito sddico, fosfito sédico y mezclas
de los mismos.

En una realizacién de la invencion, la viscosidad de la composicion acuosa curable se reduce para mejorar su
adecuabilidad para algunas aplicaciones industriales. En estas composiciones, se afiaden extensores de bajo peso
molecular y/o modificadores de la viscosidad para mejorar la procesabilidad del aglutinante. Se puede usar cualquier
extensor conocido por la técnica, pero se prefiere que el extensor sea urea, etilen urea, o mezclas de las mismas, en
una cantidad de 5 a 100 partes basado en 100 partes de PVOH. Preferentemente el extensor se usa en una
cantidad de 20 a 70 partes, y mas preferentemente el extensor se usa en una cantidad de 35 a 50 partes basado en
100 partes de PVOH. Se puede usar cualquier modificador de la viscosidad conocido por la técnica que sea
compatible con la composicidon acuosa curable, pero es preferible usar polioles de bajo peso molecular. El poliol de
bajo peso molecular es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en glucosa, sacarosa, sorbitol,
etilenglicol, dietanolamina, trietanolamina o similares. Preferentemente, el modificador de la viscosidad se usa en
una cantidad de 35 a 80 partes basado en 100 partes de PVOH, y mas preferentemente el modificador de la
viscosidad se usa en una cantidad de 45 a 65 partes basado en 100 partes de PVOH.

En una realizacién de la invencion, la composicion acuosa curable incluye otros componentes, p. ej. emulsionantes,
plastificantes, agentes anti-espumantes, aditivos biocidas, antimicoticos que incluyen, p. €j., fungicidas e inhibidores
de mohos, agentes promotores de adhesion, colorantes, ceras, antioxidantes, inhibidores de la corrosion y
combinaciones de los mismos.

En una realizacion de la invencion, la composicién acuosa curable incluye solventes distintos de agua para favorecer
la mezcla intima de los componentes.

El modo en que el PVOH se combina con el reticulante puede afectar a la concentracion de los no volatiles
formados. Un método de la presente invencion comprende una etapa para la preparacion de una solucion de PVOH
y una solucién de reticulante y una segunda etapa de mezcla de las dos soluciones. Sin embargo, un método
preferido de la presente invencion comprende una primera etapa de formacién de una solucion de PVOH y una
segunda etapa de adicion del reticulante directamente a la solucion de PVOH. Este método preferido es
sorprendente ya que tiene la ventaja de mejorar la viscosidad aumentando la concentracion de los no volatiles
formados, p. €j., fue sorprendente que la disolucidon de anhidrido maleico sélido permita la reduccion simultanea de
la viscosidad con el aumento de la concentracion de sélido.

En una realizacion de la invencion, la composicion acuosa curable es una solucion concentrada y se produce con un
contenido de no volatiles superior al 25% en peso. Preferentemente, el contenido de no volatiles es superior al 30%
en peso, y lo mas preferible es que el contenido de no volatiles vaya del 32% al 43% basado en el peso de la
composicion de resina concentrada. Esta composicion de resina concentrada es una solucion clara.
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La concentraciéon de la composicién acuosa curable que se debe aplicar a la fibra depende del tipo de fibra. En una
realizacion de la invencion, la composicién acuosa curable que se debe aplicar a la fibra se fabrica con un contenido
de no volatiles de al menos el 1% en peso. Preferentemente, el contenido de no volatiles va del 2% en peso al 12%
en peso, y lo mas preferible es que el contenido de no volatiles vaya del 3% en peso al 6% en peso basado en el
peso del aglutinante. Este aglutinante es una solucion clara.

En una realizacién de la invencién la resina concentrada tiene una viscosidad inferior a 1000 centipoise,
preferentemente, inferior a 750 centipoise cuando se mide la solucién acuosa al 30% a 20°C. Como se ha
mencionado anteriormente, la resina concentrada se puede almacenar y transportar al lugar de aplicacion.
Inmediatamente antes de la aplicacién a la fibra, se diluye con agua (y opcionalmente se combina con otros aditivos)
para formar el aglutinante. Mas preferentemente, la resina concentrada tiene una viscosidad inferior a 500
centipoise.

En una realizacion de la invencion, la reaccién de reticulacion se puede realizar opcionalmente con un catalizador.
Se prefiere realizar la reaccion de curado sin catalizador. El PVOH y el agente de reticulacion multifuncional se
pueden auto-reticular por calor provocando la formacién de un polimero termoestable rigido. Esta reaccion de
curado se realiza a una temperatura entre 130°C y 250°C durante 3-10 minutos. Preferentemente, la reaccion se
realiza a una temperatura entre 130°C y 220°C durante 3 a 10 minutos, y mas preferiblemente, la reaccion se realiza
a una temperatura entre 150°C y 210°C durante 3 a 7 minutos.

La cantidad de reticulacion se relaciona con el grado de curado de una composicion curable y se mide aqui
mediante el % de retencion. Una retencion mayor indica un grado mayor de reticulacion.

La composicidon acuosa curable de la invencidén se puede usar para preparar productos no tejidos mediante una
variedad de métodos conocidos por la técnica, los cuales, en general, implican la impregnacion de una masa de
fibras unidas libremente con la solucidon aglutinante formando una estera. Las fibras pueden comprender fibras
naturales como celulosa, madera, yute; las fibras sintéticas como poliésteres, acrilicos, nilon, poliamidas, ceramicas,
fibras de vidrio y similares, solas o en combinacion con otras. Preferentemente el producto se usa en impregnacion
de papel, aislamiento de edificios, una estera de fibra de vidrio para cubiertas o un material de filtracion no tejido.

Generalmente, las fibras con una longitud de aproximadamente 1/4 de pulgada hasta 3 pulgadas y un diametro de
aproximadamente 3 a 20 micras se usan en el proceso de colocacién en humedo (por ejemplo, la producciéon de
materiales para cubiertas).

Las fibras de vidrio usadas tipicamente en la fabricacion de productos de aislamiento (que se fabrican usando la
técnica de “melt-blown”) tienen un diametro que va de aproximadamente 2 a 9 micras, y tienen una longitud de
aproximadamente 1/2 pulgada hasta 2 pulgadas.

Aqui, el peso molecular medio en nimero de los polimeros se determina mediante la técnica de dispersion de luz. La
viscosidad se determina mediante un viscosimetro de Brookfield (eje #2, 30 rpm).

Aqui, el término “no polimérico” se usa para definir un compuesto que no formara enlaces covalentes con si mismo
bajo las condiciones de reaccién para mezclar los componentes y para la reacciéon de curado de la presente
invencion y el término incluye compuestos que se forman preliminarmente mediante el enlace covalente de tres
monomeros idénticos antes del curado con PVOH.

A menos que se indique lo contrario, todas las concentraciones en porcentaje en peso descritas aqui se basan en el
peso total de la composicién.

Ejemplos

Uso de polialdehidos como reticulantes (no de acuerdo con las reivindicaciones):

Ejemplo 1 (comparativo):

Preparacion del aglutinante que contienen PVOH y un polialdehido:

La solucion de PVOH se prepar6 afiadiendo una cantidad suficiente de PVOH sélido (CELVOL® 205S, de Celanese,
hidrolizado 88,5%), a agua para formar una solucién al 25% en peso donde el % en peso se basa en el peso de la
composicion. 100 gramos de solucion de PVOH se mezclaron con 31 gramos de glioxal 40% en peso. La
composicion final tuvo una capacidad de dilucion infinita en agua (WD, del inglés water dilutability). Sin embargo,
gelificéd tras 10 minutos a temperatura ambiente.

Ejemplo 2:

Preparacion de glioxal bloqueado (1)

Etilen urea — etilen glicol — glioxal condensado (EEG):

Un balén de 1 litro de 3 bocas equipado con un agitador mecanico, condensador de reflujo y termémetro se cargd
con 102 gramos de etilen urea (40% en peso), 39 gramos de etilen glicol y 97 gramos de glioxal (40% en peso). El
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pH inicial de la mezcla fue 4,3. La mezcla se agitd, se calenté a 70°C y se mantuvo esta temperatura durante cuatro
horas. El producto (EEG) fue un liquido amarillo claro con NV% = 43,6%, pH=3,9 y WD infinita.
La composicion fue estable durante al menos 3 meses (clara, sin gelificacion, WD infinita).

Ejemplo 3:

Preparacion de glioxal bloqueado (2)

Sorbitol — glioxal condensado (SG):

Un balén de 1 litro de 3 bocas equipado con un agitador mecanico, condensador de reflujo y termémetro se cargd
con 130 gramos de sorbitol (70% en peso) y 145 gramos de glioxal (40% en peso). La mezcla se agitd, se calento a
75°C y se mantuvo esta temperatura durante cuatro horas. El producto (SG) fue un liquido incoloro claro con NV% =
54,3%, pH=2,3 y WD infinita. La composicion fue estable durante al menos 3 meses (clara, sin gelificacion, WD
infinita).

Ejemplo 4:

200 gramos de solucion acuosa de PVOH al 25% en peso (CELVOL® 205S) se mezclaron a temperatura ambiente
con 115 gramos de EEG (Ejemplo 2) en una relacion 1:1 (en peso para no volatiles). La composicion de resina tuvo
NV% = 30,7%, pH=5,7, WD infinita y fue estable durante al menos 2 meses a temperatura ambiente.

Ejemplo 5:

200 gramos de solucion acuosa de PVOH al 25% en peso (CELVOL® 205S) se mezclaron a temperatura ambiente
con 92 gramos de SG (Ejemplo 3) en una relacién 1:1 (en peso para no volatiles). La composicion de resina tuvo
NV% = 32,8%, pH=5,3, WD infinita y fue estable durante al menos 2 meses a temperatura ambiente.

Ejemplo 6:

Composiciones de aglutinante

Las resinas de los Ejemplos 4-5 se combinaron con los catalizadores para dar composiciones de aglutinante finales.
Estas composiciones se indican en la Tabla 1 siguiente.

Tabla 1
Composiciones de Ejemplo # Partes de resina Aditivo* Partes de aditivo
aglutinante
A 4 100 - -
B 4 95 AC 5
C 5 94 CA 6
D 5 96 AS 4

*AC - cloruro amonico, AS — sulfato aménico, CA — acido citrico

Ejemplo 7:

Ensayo de traccion de muestras curadas de fibra de vidrio

Las composiciones de aglutinante A-D se diluyeron cada una individualmente con agua para obtener una solucion
de aglutinante con un 5% de no volatiles, y la solucién de aglutinante se aplicé a un sustrato de fibra de vidrio como
sigue.

Papel de vidrio (Whatman 934-AH) se sumergioé en la solucion de aglutinante durante 10 minutos, después se
eliminé al vacio el exceso de liquido. Las muestras se introdujeron en el horno a 200°C durante 5 minutos para el
curado de la resina aglutinante.

Las muestras curadas se cortaron en ejemplares con las dimensiones 6”x1” y se ensay0 la resistencia a la traccion
en seco situandolas en las fauces de un probador de traccion Lloyd Instruments LRX Plus. Las muestras se
separaron a una velocidad de deformacion constante de 2 pulgadas/minuto.

Para el ensayo de traccion en humedo, las muestras se trataron con agua caliente a 80°C durante 10 minutos y
después se ensayo la resistencia a la traccion estando todavia himedas. Se calcul6 la retencidon como una relacion
resistencia en humedo/resistencia en seco. La retenciéon es una medida del grado de curado de una composicion
curable: mayor retencion indica mayor grado de reticulacion.

Se midid la carga en Kdf a la rotura. Los resultados del ensayo se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2
Aglutinante Resistencia en seco, | Resistencia en | Retencion, %
kgf hamedo, kgf
A 6,5 1,2 18
B 6,3 4,7 75
C 6,1 4,8 79
D 6,9 5,0 72
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Los resultados indican que el curado de sistemas basados en glioxal puede ser significativamente mejorado por la
adicion de un catalizador acido. El aglutinante A se curé sin catalizador y presenta un grado de curado insuficiente.
Al contrario, las composiciones B-D basadas en PVOH curadas con un aditivo acido mostraron elevada resistencia
en humedo y retencion.

Uso de poliacidos como reticulantes:

Ejemplo 8 (comparativo):

El ejemplo de la patente ‘849 se repiti6 como ejemplo comparativo para mostrar que el pH de la solucién de
aglutinante final estaba fuera de la presente invencion.

Siguiendo las instrucciones indicadas en el Ejemplo 1 de la patente ‘849, se preparé una soluciéon acuosa al 30%
usando el PVOH de bajo PM (CELVOL® 502, Celanese) de la patente ‘849 que se indica en la columna 5, lineas 38-
39 de la patente ‘849 para tener un Mn < 7000. Una solucion acuosa al 30% de anhidrido maleico se prepard por
separado. Después, ambas soluciones se combinaron. En esta solucion final, la relacion de PVOH respecto a
anhidrido maleico fue 1:1 y el pH obtenido fue 1,0.

Ejemplo 9 (inventivo):
El Ejemplo 8 comparativo se repitid en lo esencial, excepto en que la composiciéon de aglutinante se neutralizé con
hidréxido amoénico al 29% hasta pH= 3,5.

Ejemplo 10 (inventivo):

Ensayo de muestras de fibra de vidrio curadas

El ensayo de resistencia para composiciones de resina del Ejemplo comparativo y el Ejemplo inventivo 9 se llevo a
cabo del mismo modo que se describe arriba para las Composiciones de aglutinante A-D en el Ejemplo 7.

Ademas, la resistencia en agua se evalué mediante el tiempo necesitado en absorber una gotita de agua puesta en
la superficie de la hoja de fibra de vidrio curada. Se usaron las mismas muestras que fueron evaluadas para la
resistencia a la traccion.

Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3
Aglutinante Resistencia en | Resistencia en | Retencioén, % Absorciéon de
seco, kgf hdmedo, kgf agua, min
Ejemplo 49 2,3 47 0,1
comparativo 8
Ejemplo inventivo | 6,0 4.9 82 2,0
9

Los resultados indican que el curado de los sistemas basados en poliacido se puede mejorar significativamente
mediante neutralizacién. La composicion neutralizada mostro resistencia y retencion mejoradas, asi como una mejor
resistencia al agua.

Ejemplo 11 (inventivo):

Un balén de 1 litro de 3 bocas equipado con un agitador mecanico, condensador de reflujo y termémetro se cargd
con 200 gramos de solucion de PVOH al 25% en peso (CELVOL® 205S). Mientras se agitaba, se afadieron 50
gramos de anhidrido maleico solido a temperatura ambiente. Después la temperatura se incrementoé hasta 60°C y la
composicion se agitd hasta la disolucion del anhidrido. La solucion se enfrié a 25°C obteniéndose un liquido incoloro
claro de pH 1,5. Después, esta composicion se neutralizé mediante adicion lenta de hidroxido amoénico al 29%. La
resina neutralizada tuvo pH = 3,6, NV% = 33,8%, y viscosidad 635 cps.

Ejemplo 12 (inventivo):

33 gramos de anhidrido maleico sélido se afiadieron a temperatura ambiente a 200 gramos de PVOH al 25% en
peso y se disolvieron como en el Ejemplo 11. Tras esto, se afadieron 17 gramos de acido citrico solido a
temperatura ambiente. La composicion se agitd hasta la disolucion del acido citrico y después se neutralizé con
hidréxido aménico. La resina neutralizada tuvo pH = 3,5, NV% = 33,5%, y viscosidad 650 cps.

Ejemplo 13 (inventivo):

50 gramos de anhidrido maleico sélido se afiadieron a temperatura ambiente a 200 gramos de PVOH al 25% en
peso y se disolvieron como en el Ejemplo 11. Tras esto, se afiadieron 40 gramos de &cido citrico al 50% y 29
gramos de solucion de glucosa al 70% a temperatura ambiente. La composiciéon se agitdé durante 15 minutos y
después se neutralizé mediante adicion lenta de hidréoxido amoénico. La composiciéon de resina neutralizada tuvo
NV% = 35,8%, pH = 3,6, y viscosidad 480 cps.

Ejemplo 14 (inventivo):
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Un balén de 1 litro de 3 bocas equipado con un agitador mecanico, condensador de reflujo y termémetro se cargd
con 42 gramos de anhidrido maleico soélido y 63 gramos de agua. La mezcla se agité a 65°C hasta la disolucién del
anhidrido. En un vaso, se prepar6 una mezcla de 42 gramos de almiddn (almidon soluble en agua, reactivo ACS de
Sigma-Aldrich) y 63 gramos de agua. Esta mezcla se afiadio lentamente a la solucion de anhidrido maleico en una
mezcla continua. La temperatura se mantuvo en el intervalo de 80-85°C. Después de afiadir todo el almidon, el
liquido se mezclé durante 15 minutos adicionales a 80°C. Después de esto, se enfrid a 60°C. Se afadieron 224
gramos de PVOH al 25% en peso, 42 gramos de anhidrido maleico sélido y 14 gramos de acido citrico sdlido. La
composicion se agitdé a 60°C hasta que se disolvieron los cristales y después se neutralizé mediante adicion lenta de
hidréxido aménico. La composicién de resina neutralizada tuvo NV = 36,1%, pH = 3,5, y viscosidad 385 cps.

Ejemplo 15 (inventivo):

Ensayo de muestras de fibra de vidrio curadas

El ensayo de composiciones de resina de los Ejemplos 11-14 se llevo a cabo del mismo modo que se describe
arriba en el Ejemplo 10. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4
Aglutinante, Ejemplo | Resistencia en | Resistencia en | Retencioén, % Absorcién de
# seco, kgf hdmedo, kgf agua, min
11 6,1 4,9 80 2
12 6,2 5,8 94 48
13 6,0 5,2 87 21
14 6,6 5,1 77 60

Los resultados indican que el curado de los sistemas basados en poliacido se puede mejorar significativamente
mediante la adicion de acido citrico en cuanto a la resistencia en humedo y % de retencién. El aglutinante 12 que
contiene acido citrico muestra una resistencia en humedo y una retencion considerablemente mayores comparados
con el aglutinante 11. Los resultados del ensayo de los aglutinantes 13 y 14 muestran que se puede obtener buena
resistencia en seco, resistencia en hiumedo y % de retencion mediante la adicion de glucosa o almidén a un
aglutinante basado en PVOH.

Se puede ver a partir de los resultados que la composicién 11 de PVOH/MA no modificada muestra una resistencia
al agua bastante pobre tras el curado. Sin embargo, la adicién de acido citrico, asi como de almidén y glucosa,
mejoran la resistencia al agua del polimero curado, probablemente por un reticulado adicional y el aumento de la
densidad de curado.
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REIVINDICACIONES

1) Una composicién acuosa curable para un aglutinante de un material no tejido, preparandose dicha
composicion acuosa curable mediante un proceso que comprende la combinacién de los componentes siguientes:

(a) un polimero que contiene hidroxilo, el cual es una combinacion del alcohol polivinilico y al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en almidéon, almidén modificado y un azucar;

(b) un agente reticulante multifuncional que es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
un poliacido no polimérico y un anhidrido y opcionalmente

(c) un catalizador;
en la que la relacion de peso de (a): (b) es desde 95:5 hasta aproximadamente 35:65,
en la que la composicién curable tiene un pH que aumenta hasta al menos 1,25 al afiadir una base nitrogenada.

2) La composiciéon acuosa curable de la reivindicacién 1, con un pH en el intervalo de aproximadamente 2,5
hasta aproximadamente 6,5.

3) La composicién acuosa curable de la reivindicaciéon 1, en la que el pH de la composiciéon acuosa curable se
ajusta para estar en el intervalo de 3,0 — 4,0.

4) La composiciéon acuosa curable de la reivindicacion 1, en la que el alcohol polivinilico tiene un peso
molecular medio en numero en un intervalo superior a 7000.

5) La composiciéon acuosa curable de la reivindicacion 4, en la que el alcohol polivinilico tiene un peso
molecular medio en nimero en el intervalo de 12000 a 85000.

6) La composiciéon acuosa curable de la reivindicacion 4, en la que el alcohol polivinilico tiene un peso
molecular medio en numero en el intervalo de mas de 13000 hasta 45000.

7) La composicidon acuosa curable de la reivindicacion 1, con un contenido en no volatiles superior al 30% en
peso.

8) La composicién acuosa curable de la reivindicacion 1, con un contenido en no volatiles del 32-43% en peso.
9) La composiciéon acuosa curable de la reivindicacion 1, en la que dicho polimero que contiene hidroxilo es

una combinacion de alcohol polivinilico y almidén.

10) La composicién acuosa curable de la reivindicacion 9, en la que el alcohol polivinilico se forma hidrolizando
acetato de polivinilo o un copolimero de etenol y acetato de vinilo, en la que el polimero final esta hidrolizado un 70%
molar hasta un 99% molar.

11) La composicion acuosa curable de la reivindicacién 1, en la que dicho polimero que contiene hidroxilo tiene
una viscosidad de hasta 10 centipoises en una solucion acuosa al 4% a 20°C.

12) Una composicion curada de material no tejido que comprende una fibra no tejida y un aglutinante curado en
el que la composicién curada se forma en un proceso que comprende la combinacion de fibras no tejidas con la
composicion acuosa curable de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 para formar una mezcla y el curado de la
mezcla.

13) La composicién curada de acuerdo con la reivindicacion 12, en la que el proceso incluye una etapa de
dilucion de la composicion acuosa curable con agua suficiente de manera que la composicién acuosa curable tenga
un 5% en peso de no volatiles antes de la etapa de curado.

14) La composicion curada de acuerdo con la reivindicacion 12, en la que la fibra no tejida es fibra de vidrio.

15) Un método de formacién de una composiciéon acuosa curable para un aglutinante de material no tejido, que
comprende las etapas siguientes:

una etapa de combinacién de (a) un polimero que contiene hidroxilo con (b) un agente reticulante multifuncional, el
cual es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un poliacido no polimérico y un anhidrido, y
opcionalmente

(c) un catalizador para formar una composicién acuosa curable; y
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con la salvedad de que el método comprende ademas una etapa de adicién suficiente de base nitrogenada para
aumentar el pH hasta al menos 1,25;

en la que la relacion de peso de (a) : (b) es desde 95:5 hasta 35:65; y

en la que dicho polimero que contiene hidroxilo es una combinacién de alcohol polivinilico y al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en almidén, almidén modificado y un azucar.

16) El método de acuerdo con la reivindicacién 15, en el que el alcohol polivinilico tiene un peso molecular
medio en nimero en el intervalo superior a 7000.

17) El método de acuerdo con la reivindicacion 15, en el que se afiade suficiente base nitrogenada para
aumentar el pH hasta el intervalo de 3,0 —4,0.

18) Un método de formacién de un material no tejido que comprende las etapas siguientes:

la combinacion de (a) un polimero que contiene hidroxilo con (b) un agente reticulante multifuncional, el cual es al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en un poliacido no polimérico y un anhidrido, y opcionalmente

(c) un catalizador para formar una composicién acuosa curable; y

con la salvedad de que el método comprende ademas una etapa de adicién de suficiente base nitrogenada para
aumentar el pH hasta al menos 1,25; y

la combinacion de la composicion acuosa curable con fibra no tejida, y

calentar la composicion acuosa curable y la fibra no tejida a 130 °C hasta 250°C durante el tiempo suficiente para
efectuar el curado,

en la que la relacion de peso de (a) : (b) es desde 95:5 hasta 35:65; y

en la que dicho polimero que contiene hidroxilo es una combinacion de alcohol polivinilico y al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en almidén, almidén modificado y un azucar.

19) El método para la preparacion del material no tejido de la reivindicacion 18, comprendiendo ademas una
etapa de dilucion de la composicidon acuosa curable con agua suficiente de manera que la composicidon acuosa
curable tiene un 95% en peso de agua antes de la etapa de calentamiento.

20) El método para la preparacion del material no tejido de la reivindicacion 18, en la que la fibra no tejida es
fibra de vidrio.

21) El método para la preparacion del material no tejido de la reivindicacion 18, en la que se afiade base
nitrogenada suficiente para aumentar el pH hasta el intervalo de 3,0 — 4,0.

22) El uso de una composicién de una composicion acuosa curable segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 11 como un aglutinante de material no tejido.

23) El uso segun la reivindicacion 22, caracterizado por que el material no tejido comprende fibra de vidrio.
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