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Case 3471/E

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA SOLUCION ESTA-
BLE DE UN PRODUCTO DE CONDENSACION ENDURECIBLE A BASE DE ME-
IAMINA, TIOUREA Y FORMALDEHIDO", a favor de CIBA SOCIETE ANOf
NYME, de nacionalidad suiza, domiciliada en BASILEA, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de una solucidén estable de un producto de
condensacidn endurecible a base de melamina, tiourea y for-
maldehido.

"Ya es conocido el preparar resinas mixtas endureci-
bles a base de melamina, tiourea y formaldehido., Ya se ha
descrito, asimismo, el estabilizar soluciones &cidas, acuosas
y coloidales, con un elevado contenido en resina de melamina-
=formaldehido, adicionando tiourea en una cantidad mayor que

la cantidad necesaria para el enlace de formaldehido aun pre-
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Objeto de }a éresente invencién es un procedimiento
para la preparacidén de una solucidén estable de un producto de
condensacion endurecible a base de melamina, tiourea y for-
maldehido por calentamiento de los componentes en medio alca-
lino acuoso. El procedimiento se caracteriza porque se ca-
lienta melamina y tiourea en proporcidon molar de entre 1:0.05
y 1:0.5 en medio alcalino acuoso con un pH de entre 7.0 y

10.0 con formaldehido, a temperaturas que no rebasan esencial-

imente 100°C, durante el tiemﬁo necesario para que una muestra

de la solucidn resinosa, al diluir con agua a 20°C a un con-
tenido en cuerpo sdlido de 30-40%, da un ligero enturbiamien-
to, después de lo cual se enfria la solucién resinosa a tem-
peratura ambiente, graduando su pH a entre 8.5 y 10.0.

.Un modo operatorio preferido consiste en calentar a
60-100°0 melamina y tiourea en proporcidn molar de aproxima-
damente 1:0.1 en medio alcalino acuoso, a un pH de alrededor
de 9.4, con formaldehido hasta que una muestra de la solucioén
resinosa, al diluir con agua a 20°C a un contenido en cuerpo
sdlido de 35%, da un ligero enturbiamiento, y en graduar el
PH de‘la solucidn resinosa; después del enfriamiento, a apro-
ximadamente 9.4.

| Es conveniente elegir el contenido en cuerpo solido
de la solucidn resinosa terminada, entre 40.y'65%. Con tal
que el contenido en cuerpo sélido de la composicidén inicial
fuese menor que aquel gue deberd presentar la solucion resi-
nosa terminads, puede ser concentrado por destilacién al va-
c{o al deseado contenido en cuerpo sdlido. Al efecto, la des-
tilacidén es llevada a cabo, ventajosamente, antes de terminar

la condensacidn.
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También puede ser ventajoso efectuar el calentamiento,
a lo menos hacia el final, bajo adicidén de ua alcohol alifati-
co miscible con agua, como metanol, etanol, glicerina o hexan-
triol. E1 formaldenido es utilizado, ventajosamente, en tales
cantidades que por cada grupo NH2 de la mezcla de melaming y
tiourea esten presentes entre 0.5 y 1.0 mol, preferentemsnte
unos 0.7 moles.

Las soluciones resinosas asi preparadas son estables

a temperatura ambiente durante varios meses, sin perder sus

propiedades de elaboracidn. Incluso con una temperatura de

almacenamiento de 0°C no se presenta ninguna cristalizacién o
gsolidificacidén., Estas soluciones resinosas son particularmen-
te apropiadas para la impregnacidén de materiales papeleros o
textiles y para la preparacién de materias de capa. También
pueden ser utilizadas con éxito para el encolado de la madera.
Tiras de papel o de tejidos, impregnadas con las soluciones
resinosas segin la invenciodn, después del secado no son que-
brédizaa, en contraposicién a agquellas que hayan sido impreg-
nadas con resinas de‘mélamina-formaldehido no modificadas.
Los productos de condensacidn éegﬁn el invento endurecen bajo
la accidén de calor més rapidamente que los productos de con-
densaciég que hayan sido preparados sin empleo simulténeo de
tiourea. Por esta razén se puede renunciar en la mayor{a de
las aplicaciones a la adicidn de un acelerante de endureci-
miento. Los productos de condensacion presentan en estado en-~
durecido una bueng solidez y elevada estabilidad frente al
agua hirviente y fria, dcidos, alcalis, soluciones de colo-
rantes, asi como una buena solidez al calor y'una solidez
sorprendentemente elevada a la luz, preseatando ademas, en

los casos en que en la configuracidn, o bien en el endureci-
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miento, como en la elaboracidén de laminados, se produzca su-
perficies lisas, excelente aspecto y brillo;
Los siguientes ejemplos dilucidaran la invencién mas
detsnidamente. En ellos, si no se prescribe expresamente otra
5, cosa, las partes son partes en peso, y los porcentajes o tan-
tos por mil son tantos por ciento o por mil en peso.
EJEMPLO 1.
En uh utillaj? provisto de agitador, refrigerante de
reflujo y termdémetro, son calenfadas a 60° 1000 partes de
10. una solucion acuosa de formaldehido al 30% (10 moles), ¥y
650 partes de agua, y ajustadas con una solucidén de hidroxi-
do sbddico acuosa al pH = 8.0. En la solucidn preparada de es-
te modo son disueltos 567 g de melamina (4.5 moles) y 38 g
de tiourea (0.5 mol) a 80°C. La solucidn despuds de la adi-
15, cién de carbén es filtrada y su pH es graduado con solucidn
de hidrdxido sbédico acuoso a 9.4, después de lo cual la so-
lucidn es calentada a 80°C. Después de una condensacidn du-
rente una hora a 8000, la solucidn resinosa es concentrada
por destilacidn al vacio a un contenido resinoso de 50%, y
20, ' después de la adicidén de 16.5 g de hexantriol, es hervida
a un pH de 9.4 bajo agitacidén y enfriamiento de reflujo has-
ta que una muestra de la solucién resinosa, al diluilr con la
mitad de su volumen de agua, presenta a 20°C un ligero en-
turbismiento. Entonces se enfria a temperatura ambiente y
25, reajusta el pH de la solucidn resinosa a 9.4.
La solucién resinosa asi preparada presenta un; vis-
cosidad de 40-50 cp. Después de un almacenamiento de dos me-
ses a 20-25°C 1la solucidn queda perfectamente clara y presenta

invariadas las propiedades de elaboracidn. Incluso durante el
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almacenamiento a 0°C no se presenta cristalizacidn o solidi-
ficacion.

EJENPLO 2.

Se condensa de la misma manera que en el ejemplo 1
las cantidades de formaldehido, melamina y tiourea indicadas
én el mismo, pero concentrando después de una condensacidn de
una hora a un contenido en resina de 60%. La solucidn resino-
sa entonces es condensada ulteriorﬁente sin adicidén de un alco-~
hol alifatico a pH = 9.4, bajo agitacién y enfriamiento al
reflujo, hasta que una parte en volumen de condensado, con
dilucién con 0.7 parte en volumen de agua, presente a 20°C un
ligero enturbiamiento. Entonces se enfria a temperatura ambien-
te y se adiciona tanto etanol que el contenido en cuerpo sd-
lido es de 50%. El pH es reajustado a 9.4,

la solucién resinosa asi preparada presenta una vis-
cosidad de 30-40 cp. Después de un almacenamiento durante 3
meses a 20-25°C 1la solucién queda perfectamente clara y pre-
senta invariadas sus propiedades de elaboracioén., Incluso du-
rante el almacenamiento a 0°C no se presenta cristalizacidn o
formacidn de pomada.
EJEMPLO 3, ‘

1000 partes de una solucion acuosa de formaldehido al
%0% (10 moles) y 600 partes de agua son calentadas a 60°¢ ¥
el pH de la solucidn es ajustado con solucién de hidrdxido
sédico acuoso a 8,0. Seguidamente son disueltas en esta solu-
cidén 420 partes de melamina (3-1/3 moles) y 127 partes de tio-
urea (1-2/3 moles) a 80°C; después de la adicién de carbén
decolorante se filtra y entonces el pH de la solucidn es gra-
duado con solucién acuosa de hidrdéxido sddico a 9;4. Despueés

de la adicidén de 15 partes de glicerina y subsiguiente con-
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densacion durante una hora a 8000, la soluciodn resinosa es
concentrada por destilacidén al vacio a un contenido en resina
de 50%. Seguidamente la solucion resinosa es hervida, mantenien
do un‘pH de 9.4, bajo agitacion y enfriamiento ai reflujo,
hasta que una muestra, al diluir con la mitad de su volumen de
agua, a 20°C, presenta un ligero enturbiamiento, despues de

lo cual se enfrfa a temperatura ambiente.

La solucién resinosa asi preparada, que presenta una
viscosidad de 15-20 cp, presenta a 20-25°C una estabilidad de
2 meses, También con almacenamiento a 0% no se presenta cris-
taligzacidén o formaciodn de pomada. V

EJEMPLO 4,

810 partes de una solucién acuosa de formaldehido al
37% (10 moles), 17 partes de hexantriol y 350 partes de agua
son mezcladas y ca;entadas a 60°C. E1 pH de la solucidn es
graduado con lejfa de sosa acuosa al pH 9.4. Seguidamente se
adiciona 504 partes de melamina (4 moles) y 76 partes de tio-
urea (1 mol) y el pH es reajustado a 9,4, después de lo cual
la mezcla es calentada a ebullicidn. Después de la disolucidn
de melamina y tiourea se calienta bajo agitacion y enfriamien-
to al reflujo hasta que una muestra al diluir con la mitad de
su volumen de agua presenta, a 20°C, un ligero enturbiamiento.
Entonces se enfria rédpidamente a temperatura ambiente, el pH
es reajustado a 9.4 y la solucidn resinosa filtrada despues
de adicidén de algo de carbdn decolorante.

La solucién resinosa presenta una viscosidad de 30-40
cp ¥ su estabilidad es a 20-25°C de aproximadamente 2 meses.
Al almacenar a 0°C no se presenta cristalizacion o formacién

de pomada.



EJEMPLO 5.

En un utillaje equipado segiin las indicaciones del
ejemplo 1, son calentadas a 70°C 1220 partes de una solucidn
acuoga de formaldehido al 37% (15 moles), 600 partes de alco-

5. hol et{lico y 25 partes de hexantriol, después de lo cual el
PH de la solucién es ajustado a 7.5 con una solucién acuosa
de hidroxido sodico. En la solucién as{ obtenida son disuel-
tas 850 partes de melamina (6,75 moles) y 57 partes de tio-
urea (0.75 mol). Esta solucidn entonces es calentada a 70°C,

10. a un pH = 7.5, hasta que una muestra de la soluciodn resinosa,
al diluir con la mitad de su volumen de agua, & 20°G, presen-
ta un ligero enturbiamiento, después de lo cual el pH es ajus-
tado inmediatamente a 9.0-9.5, siendo enfriada a temperatura
ambiente y filtrada la solucidn.

15. La solucion resinosa as{ preparada presenta un conte-
nido en resina de aproximadamente 50%, y una viscosidad de
30-40 cp. Su estabilidad a 20-25°C es de aproximadamente un
mes. También con el almacenamiento a 0° el jarabe resinoso
queda claro.

EJEMNPLO 6,

20. En un utillaje equipado como en el ejemplo 1, son ca-
lentadas a SOOC 1825 partes de una solucidén acuosa de formal-
dehido al 37% (22.5 moles), y 25 partes de hexantriol, des-
pues de lo cual el pH es graduado a 10.0 mediante una solu~
cidén acuosa de hidréxido sédico. En la solucidén obtenida son

25, disueltas 882 partes de melamina (7 moles) y 38 partes de
tiourea (0.5 mol) a 80°C. Esta solucién entonces es calentada
a 80°C a un pH = 10 hasta que una muestra de la solucion re-
sinosa, con dilucién con 0.75 Pérte de su volumen de agua,

presente un ligero enturbiemiento, después de lo cual son

20.
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adicionadas 1130 partes de metancol y el jarabe resinoso es
enfriado a temperature ambiente y, eventualmente, filtrado
después de adicion de carbdén decolorarte.

La solucidn resinosa, as{ preparada, presenta un con-
tenido resinoso de aproximadamente #0%, y una viscosidad de
25-35 op., Después de almacenamiento de tres meses a 20-25°C
la solucion es perfectamente clara. También con el almacena-
miento & 0°C la solucién queda clara.

La invencidn, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacidn, que difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzaré
igualmente la proteccidén que se recaba. Podra, pues, llevarse
a la préctica con los medios y aparatos mas adecuados, por
quedsr todo ello comprendido en el espiritu de las reivindi-

caciones,



Se

10.

15.

20,

25,

280767 .,

NOTA

Descrito el objeto de la invencion se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con las prioridadeé suizas
n® 23969 del 7 de Septiembre de 1955 y n? 35674 del 20 de Ju-
lio de 1956, “

1. Procedimiento para la preparacion de una solucidn
estable de un producto de condensacion endurecible a base de
melamina, tiourea y formaldehido, por calentamiento de los
componentes en maedio alcalino acunoso, caracteriza-
d o6 porque una solucidén que ha sido obtenida por calentamien-
to de melamina y tiourea en proporcidén molar de entre 1:0.05
y 1:0.5, en medio alcalino acuoso a un pH de entre 7.0 y 10.0
con formaldehido y que presentg un contenido en cuerpo solideo
de entre 40-65% es calentada a temperaturas que no rebasen
esencialmente 10000, hasta que una muestra de la solucioén re-
sinosa, al dilufr con agua a 20°C & un contenido en cuerpo
gélido de 30-40%, da un ligero enturbiamiento, después de lo
cual la solucion resinosa es enfriada a temperatura ambiente
y su pH es graduado a eantre 8.5-10.,0,

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque una solucion obtenida por calentamiento de
melamina y tiourea en proporcion molar de aproximadamente
1:0.1 en medio alcalino acuoso a un pH de aproximadamente 9.4
con formaldehido, y que presenta un contenido en cuerpo séli-
do de entre 40~65%, es calentada a 60-100°C hasta que una mueg

tra de la solucidn resinosa, al diluir con agua & 20°C a un
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contenido en cuerpo sdélido de 35%, da un ligero enturbiamien-
to y porque se ajusté el pH de la solucidn resinosa después
del enfriamiento, & aproximadamente 9.4.

3. Procedimiento segﬁnrlas reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se utiliza una solucidén obtenida por ca-
lentamiento, que presenta un contenido en cuerpo gdlido de
menos que entre 40-65%, que ha sido concentrada antes del ca-
lentamiento par destilacion al deseado contenido en cuerpo sd-
lido de entre 40-65%.

4, Procedimiento segun las reivindicaciones 1-3,
caracterizado porque se lleva a cabo el calentamiento, a lo
menos hacia el final, bajo adicidén de un alcohol alifatico
miscible con agua, como metanol, etanol, glicerina, o hexan-
triol.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1l-4,
caracterizado porque el formaldehido es utilizado en tales
cantidades gque por cada grupo NH2 de la mezcla de melamina-
-tiourea estén presentes entre 0.5 y 1.0 mol.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1l-4,
caracterizado porque el formaldehido es empleado en tales
cantidades que por cada grupo NH2 de la mezclg de melamina-
~tiourea esté presente alrededor de 0.7 mol.

7. Procedimiento para la preparacién de una solucién
estable de un producto de condensacidn endurecible a base de
melamina, tiourea y formaldenido.

Segiun se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de diez hojas, foliadas y escritas a méquina por
una sola cara.

llagrid, a 6 de Septiembre de 1956,

CIBA SOCIETE ANONYME
p.a’

JAIME ISERN MIRALLES

. - ‘P‘
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