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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente de invencion se refiere a un procedimien-
to para la fabricacién de emulsiones de resina, acuosas y es-
tables, del tipo de aceite en agua,

Las emulsiones del tipo de aceite en agua a base de
resinas de carbamida endurecibles e hidroinsolubles se conocen |
ya y se emplean para diversos fines, por ejemplo como adhesi-
vos, aglutinantes e impregnadores en la preparacion de las
materias fibrosas. Las combinaciones de dichas emulsiones de
resinas de carbamida con dispersiones acuosas de polimeros

homélogos o mixtos se han revelado apropiadas especialmente
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para la fijacidn de pigmentos en los materiales fibrosos ta-
les como el cuero, el papel y los textiles. En calidad de re-
sinas de carbamida endurecibles e hidroinsolubles se emplean
en tal caso productos de condensacidén obtenidos a base de
formaldehido, un compuesto con grupos amido que con el for-
maldehido forma resinas endurecibles y un alcohol no fundamen-
talmente migcible con el agua. Por lo general se recurre para
la composicién de las emulsiones a soluciones de dichos pro-
ductos de condensacion en los alcoholes empleados para la con-
densacion, con adicion en ciertos casos de otros disolventes,
como por ejemplo el xilol. En calidad de emulgentes que permi-
ten la formacidén de emulsiones del tipo de aceite en sgua y

de la especie indicada, se utilizan, aparte albuminas como la
caseina, productos de preferencia desionizados, tales como

los que se obtienen por reaccidn de mas de 4 moles de 6xido de
etileno con 1 mol de un compuesto hidroinsoluble gque presenta
un resto hidrocarburo de alta magnitud molecular y por lo me-
nos un atomo activo de hidrdgeno.

Se sabe, ademéds, que la composicién de emulsiones
acuosas estables a base de resinas de carbamida tal como las
indicadas ocasiona dificultades considerables. El motivo de
ello reside en gque los alcoholes presentes en la resina de
laca de carbamida perturban la formacién de la emulsion y en
parte incluso la impiden cuando estén presentes en cantidad
conslderable. En los preparados acabados, estos componentes,
solubles tanto en la fase o0leosa como en la fase acuosa, mer-
man la estabilidad en grado la mayor parte de las veces inad-
misible.

Por emulslones acuosas nestablesn deben entenderse

en el sentido del invento que presentamos las emulsgiones gue
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guardadas por tiempo prolongado permanecen . invariables, o sea
gue congervan su dispersidad. Las emulsiones estebles pueden
guardarse durante algunas semanas hasta a temperaturas de 30
a 50°, En este tiempo deberfan experimentar tode lo més las
variaclones que pueden eliminarse facilmente y por completo
con la simple agitacidn. La estabilidad de las emulsiones
acuosas de resina de carbamida tiene también importancia en
particular en la mezcla con otros sistemas dispersos, como
por ejemplo las suspensiones de pigmentos y (o) los reticulos
o nlatticesn de pol{meros. En las combinaciones de esta clase
las emulsiones inestables tienden facilmente a la coagulacidn
y a la separacion completas, con lo cual son inducidas tam-
bien total o parcialmente las demas fases dispersas. lLos sis-
temas estables, en camblo, suponiendo igual la carga de las
particulas individuales, son miscibles sin merma de la disper-
sldad, en conéentraciones no demaslado elevadas. Sin embargo,
muches veces aparece una estabilidad insuficiente de sistemas
dispersos de dos o mas fases después de grandes esfuerzos me-
canicos, por ejJemplo cuando se remueven intensamente o actian
fuertes esfuerzos cortantes, tal como es el caso en el manejo
de estas combinaciones de aglutinantes en maquinas de extender
0 de imprimir. Solamente cuando en dichos casos no aparecen
perturbaciones, como coagulaciones, floculaciones, etc., puede
hablarse de una estabilidad précticamente suficiente de tales
productos., |

Se ha descublierto shora que se pueden obtener emul-
siones de resina acuosas y estables del tipo de aceites en
agua sl a una laca de resina a bage de un compuesto de metilol
eterificado, endureclble e hldroinsoluble derivado de una

substancia de cardecter amido que forma con el formaldehido
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aminoplastos endurecibles y un alcohol de baja magnitud mo-
lecular con 3 a 7 dtomos de carbono y miscible con agua por
lo menos en grado limitado, se le extrae en forma préctica-
mente completa este alcohol miscible con agua por lo menos
en grado limitado, mediante extraccidon con un l{quido que no
disuelva el compuesto de metilol eterificado de la especie
indicada, pero que sea migcible con dicho alcohol por lo me-
nos en grado limitado, y se emulsiona en agua, en presencia
de emulgentes, el compuesto de metilol eterificado gque se ha
extraido.

En calidad de compusstos de metilol eterificados,
hidroinsolubles y endurecibles de la especie indicada entran
en consideracidn los productos que se obtienen, en forma cono-
cida, por eterificacion de compuestos de metilol derivados
de substancias de caracter amido que forman con el formalde-
hido eminoplastos endurecibles, como la guanidina, la dician-
diamida, el biuret, la tiourea y en particular la urea, y ade-
més de aminotriazinas con por lo menos dos grupos amino prima-
rios reacclionables con el formaldehido, como la benzoguana-
mina, la acetoguanamina, la formoguanamina y en particular la
melamina, con alcoholes de 3 a 7 atomos de carbono, de baja
magnitud molecular, miscibles con agua por lo mencs en grado
limitado, como por ejemplo el propanol, el alcohol amilico,
el alcohol hex{lico, el ciclohexanol, el alcohol bencilico y
en particular el n-butanol. Como sea que en la eterificacion
se trabaja con un exceso de alcoholes de la indicade especis,
se obtienen en ella directamente soluciones de los compuestos
de metilol eterificados en los alcoholes migscibles en agua por
lo menos en grado limitado, o0 sea lacas de resina, que se en-

plean pare el procedimiento gque exponemos, De acuerdo con el



5.

10.

15.

20,

25.

invento se emplean por consiguiente soluclones de tales com-
puestos de metilol eterificados, hidroinsolubles y endureci-
bles, derivados de substancias de caradcter amido que forman
con el formaldehido aminoplastos endurecibles, en los cuales
el dtomo de ox{geno de por lo menos un grupo metilol estad uni-
do con el resto hidrocarburo de un alecohol, miscible con agua
por lo menos en grado limitado, de 3 a 7 atomos de carbono.

En calidad de medios extractores puede ser_vir, muy
en general, todo liguido que no disuelva la resina, o sea el
indicado compuesto eterificado de metilol, pero que resulte
miscible, por lo menos en grado limitado, con los alcoholss
indicados, como por ejemplo el n-butanol. Por ejemplo, para
resinas de la indicada especie insolubles en hidrocarburos ali-
féticos son utilizables para medio de extraccidn las bencinas.
Si se remueve la laca de resina con uno de tales medios de ex-
traccidén y se deja luego reposar el todo durante algin tiempo,
se forman dos capas, la superior de las cuales consta de benci-
na y de una parte del alcohol de solucion extraido de la laca
de resina, mientras la inferior estéa formada precisamente de
dicha resina extractada. Es facil de ver que repitiendo varias
veces esta operacién se puede exXxtraer a la resina, en forma
précticamente completa, el alcohol de la clase indicada més
arriba.

De manera andloga puede emplearse también como medio
de extraccidn el agua, lo cual es preferible por motivos evi-
dentes. A pesar de que la mayorfa de los alcoholes indicados .
més arriba, como por ejemplo el n-butanol, solo son miscibles
en grado limitado con el agua, se logra sin mds, con grandes
cantidades de agua, extraer el alcohol de solucidén en forma

practicamente cuantitativa, Al mismo tiempo que el alcohol
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miscible con el agua en grado por lo menos limitado, se extrae

a la resina también una parte del formaldehido libre que siem-

pre contiene.

Asimismo es posible emplear simultidneamente para el
proceso de extraccion dos lfquidos distintos, en clertos ca-
sos no miscibles entre si, por ejemplo bencina y agua.

La extraccion puede efectuarse también, en particu-
lar cuando se emplea agua como medio de extraccidn, en forma
continua, segun el principio de la contracorriente., Caso de
que el alcohol que haya de extraerse sdlo sea limitadamente
miscible con el agua, es conveniente realizar la extraccidn
de manera que el agua saliente esté casi saturada de este al-
cohol limitadamente miscible con ella, después de lo cual
puede, 81 conviene, separarse y recuperarse el alcohol,

Una forma preferida de trabajo consiste en mezclar
bien durante algun tiempo la laca de resina y'el agua en un
aparato de amasar, por ejemplo en una amasadora basculante
de artesa doble (sistema Werner & Pfleiderer), decantar des-
pués de un breve reposo la fase acuosa formada, con el alcohol
gue contiene disuelto, y volver a tratar con agua la fase que
la resina. Después de repetir varias veces esta operacién se
obtiene una resina que se halla practicamente exenta por com-
pleto de los alcoholes de la especie indicada mas arriba. Para
hacer més fécil la mezcla irreprochﬁble de la resina con el
medio de extraccidn y la consécutiva separacién de las fases,
en ciertos casos puede efectuarse la extraccidén a temperatura
elevada en las etapas finales.

Las resinas que por extraccidn se han eximido del
alcohol de disolucidn forman, segin el grado de condensacidn

logrado en su preparacion, masas btermoplasticas adhesivas, mas
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o menos viscosas. Las resinas de grado de condensacion bajo,
que en estado de exencidén de disolvente tienen una viscosidad
relativamente baja, por lo general se dejan emulsionar sin mes
medidas. Sin embargo, en la mayoria de los casos es convenien-
te tratar estas resinas con un disolvente apropiado, a fin de
facilitar la formacion de la emulsidn. Como disolventes aptos
para esta finalidad cabe citar los liquidos orgénicos de toda
clase que poseen buen poder de disolucidn para la resina pero
son insolubles en agua, por ejemplo hidrocarburos como la ben-
cina para lacas, las fracciones de petroleo, el toluol, el xi-
lol, la decahidronaftalina; hidrocarburos halogenados, como el
tetracloruro de carbono o el monoclorobenceno, y ademés alco-
holes superiores insolubles en agua, como el n-octanol, y éte-
reg y cetonas superiores, y aun ésteres, como por ejemplo el
amilacetato o acetato de amilo. Particularmente interesantes
son los ésteres de alto punto de ebullicidn, como el dioctil-
ftalato o el trifosfeto de cresilo, que se conocen como plas-
tificantes tipicos para los termoplastos. Se los emplea de
preferencia cuando hay que manipular las emulsiones acuosas
de resina junto con dispersiones acuosas de polimeros homélo-
gos o mixtos. Siempre gque en el procedimiento que exponemos
se emplee agua como medio de extraccidén, el disolvente orgéni-
co de la clase que se ha indicado puede agregarse a la resina
antes de la extraccidn, duragte ella o tambien inmediatamente
después de ella,

La emulsificacidn de las resinas o las soluciones
resinosas liberadas de los alcocholes miscibles con agua en
grado por lo menos limitado no ofrece dificultades especiales
¥y en general puede efectuarse con los emulgentes usuales, por

ejemplo con jabones, cleatos de sulforricina, sulfonatos de
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alcoholes grasos o substancias cationactives, como por ejem-
plo con sales 0 compuestos cuaternarios de aminas de alta mag-
nitud molecular. Emulgentes particularmente aptos para el pro-
cedimiento son los productos de condensacidén desionizados del
o0xido de etileno y compuestos organicos hidroinsolubles que
presenten por lo menos un atomo de hidrdgeno reaccionable,

por ejemplo écidos grasos superiores o amidas grasas superiores:
que presenten por 1lo menés 8 atomos de carbono, aminas supe-
riores, como la olellamina, mercaptanes y, en particular, al-
coholes superiores que presenten por lo menos 8 étomoé de car-
bono, como el alcohol octadec{lico, el alcohol oleflico o el
alcohol hidroabietilico, y también fenoles que presenten por
lo menos un resto alquilo, por ejemplo isohexilfenol, octil-
fenol, dodecilfenol u octadecilfenol., Liencionaremos & gulsa

de ejemplo los productos de reaccion derivados de 1 mol de
alcohol hidroabiet{lico y 100 a 200 moles de éxido de etileno,
el producto de 1 mol de alcohol olef{lico y 80 moles de éxido
de etileno, asf{ como el producto de 1 mol de p-octilfenol y
25 a 30 moles de 6xido de etileno, Particularmente apropiados
son ademds los productos de reaccién derivados de poliisocia-
natos y productos de condensacidén del 6xido de etileno con
compuestos que presenten por lo menos 8 &tomos de carbono,

con un atomo de hidrdgeno activo, tal como se obtienen en
conformidad con el procedimiento de la patente espariola mim,
230.3%7. Citaremos en concepto de ejemplo el producto que se
obtiene por adicidn de 200 moles de éxido de etileno a 1 mol
de alcohol hidroabietilico y subsigulente tratamiento de este f
producto de adicidn con 1% de hexametilen-1,6-diisocianato. {
También albiminas, como la caseina, sus productos de trans-

formacidn con éxidos de algquileno, como el o6xido de etileno
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v el éxido de propileno, productos de condensacidén de albumi-
na con écidos grasos, etc., son empleables como emulgentes.
Segﬁn el contenido de resina, disolventes orgénicos,
emulgente y agua, se obtienen emulsiones de consistencia que
5. va de muy fluida a untosa, las cuales se distinguen por una
estabilidad y una capacidad de almacenamiento que van de bue-
nas a excelentes. Por si solas o en combinacidn con dispersio-
nes acuosas de polimeros homdlogos o mixtos, medios hidrofo-
bantes, opacificantes y para cargas de relleno, precondensa-
10. dos endurecibles hidrosolubles, como por ejemplo compuestos
de metilol de la urea o la melamina, plastificantes, espesa-
dores hidrosolubles o emulsiones acuosas hidrocarburadas,
forman aglutinantes o medios de apresto muy valiosos que pue-
den emplearse en particular para la fijacidn de pigmentos so-
15, bre papel, cuero y textiles por los procedimientos de exten-
8idn, inyeccidn, impresién o tincidn.
En los ejemplos que se dan a continuacion se entien-
de por partes, en tanto no se indique otra cosa, mnpartes en |
pesott, y los porcentajes significan "porceﬁtajes de pesor,

20, Las temperaturas estan registradas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.

1000 partes de una solucion butilalcohélica gque presenta un
contenido seco de 80% aproximadamente de un com-
puesto formado por le condensacidén de melamina y
25. formaldehido, eterificado con n-butanol y que es
soluble en hidrocarburos bencénicos, se mezclan,

agitando bien durante algunos minutos, con

2000 partes de agua a 20°.

Dejéndola reposar, la emulsidn grosera se separa ra-

30, pidamente en dos capeas, de las cuales la inferior consta prin-
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cipalmente de solucién resinosa, mientras la superior consta
de agua gque contiene disuelta una parte del butanol de diso-
lucidn contenido en la resina original, La capa acuosa se eli-
mina con cuidadosa decantacidn.
Se repiten estas operaciones - removimiento con
agua, separacion por reposo y decantacidn - todavia 6 veces
en total, con 2000 partes de agua cada vez, haciendo subir
gradualmente la temperatura del agua empleada hasta 60°. Des-
pués de la ultima decantacidn, el caracteristico olor intenso
de butanol ha desaeparecido casl por completo y la capa de re-
sina que gqueda, al principio relativamente fluida, se solidi-
fica después del enfriamiento formando una masa benaz y ad-
hesiva, que a consecuencia del agua gque contiene distribuida
en forma de finas gotitas presenta un aspecto turbio lechoso.
Se obtiene en total _
970 partes de masa de resina extrafda, que contiene 11,5%
de agua,
Se calientan a unos 60°, para reducir su viscosidad
680 partes de la masa de resina del péarrafo anterior, corres-
pondientes a 600 partes de resina pura, y luego,
en una solucion de
60 partes de un emulgente obtenido por adicidn de 200 moles
de oxido de etileno a 1 mol de alcohol hidroahie-
t{lico y subsiguiente tratamiento de este produc-
to de adicidn con 1% de hexametilendiisocianato,
se emulsiona en
260 partes de agua. llediante homogenizacion de la emulsidn a
elevada temperatura, se obtienen
1000 partes de una emulsion finamente dispersa, estable, que

contiene 60% de resina pura y puede emplearse co-
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mo adhesivo endurecible pare papel, cuero y tex-

tiles.

i

452 partes

200 partes

40 partes

208 partes

100 partes
1000 partes

del condensado de melamina y‘formaldehido extrafdo
con agua segun el Ejemplo 1, correspondientes a
400 partes de resina anhidra, se disuelven en

de bencina pesada con los limites de ebulliciédn
100 a 140°,. La solucidn fldiida de resina se emul-
siona a continua&ién en una solucidn de

de un producto de adicidn de 20 moles de 6xido de
etlleno a 1 mol de aceite de ricino en

de agua y se homogeniza finemente, Se obtienen,
después de diluir con otras

de agua,

de una emulsidn cremosa, finamente dispersa y esta-:

ble, que de igual manera que la emulsidn obfenida
segun el Ejemplo 1 puede emplearse como adhesivo

endurecible,

EJEMPLO 3.

1000 partes

2000 partes

de una solucion butilalcoholica que presenta un
contenido seco de 75% aproximadamente, de un
producto de éondensacién de melamina y formalde-
hido, eterificado con n-butanol e insoluble en
hidrocarburos bencénicos, se mezclan {ntimamente
durante algunos minutos en un aparato amasador
con

de agua, Luego se deja reposar algunos minutos y
decantendo el amasador se vierte la mayor parte

del agua, que ahora ha tomado de la resina una
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parte del butanol, para separarla de la masa de
resina. Se vuelve a llenar el amasador con agua
fria y se repite la operacidn hasta cuatro veces
més en total. La resina liberada ya en su mayor
pafte del disolvente forma una masa tenaz y cohe-
rente. Se provee ahora el aparato amasador con
una tapa de cierre hermetico, provista de tubula-
dura de entrada y de salida, y se cierra, Se si-
gue amasando 1 o 2 horas méds, al mismo tiempo que
se bafla el aparato amasador haciendo pasar por el
continuamente agua fresca para lavado. De esta ma-
nera se consigue librar la resina de las ultimas
huellsas de butanol.
Se obtiene por Ultimo, después que se ha eliminado
del amasador la uUltima agua de lavado y la masa de resina ha
sido eximida en todo lo posible de agua continuando el amasa-
miento, unas 950 partes de una masa termoplédstica compacta que
consta.de unas 750 partes de resina exenta de disolvente y 200
partes de agua.
A continuacidn se disuelven
252 partes de la masa de resina extrafda, que contiene agua,
en .
300 partes de dioctilftalato, con lo gue se obtiene una éolu- 7
cion siruposa, turbia a causa del agua gue contie- é
ne. Esta solucidn se emulsiona en una solucidn de :
50 partes del emulgente empleado en el Ejemplo 1 en
398 partes de agua y, para bterminar, se homogeniza finamen-
te.
Se obtienen

1000 partes de una emulsidn estable y mévil.
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100 partes
100 partes

200 partes

50 partes

550 partes

0150
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se mezclan 24 @@ @ 8

de esta emulsién con

de una dispersidn al 50%, acuosa, de un polimero
mixto de estirol y butadieno,

de agua y

de la solucidn acuosa al 50% de una mezcla de amul-

gente compuesta de 8 partes del producto de adicidn

de 100 moles de 6xido de etilemo a 1 mol de alcohol |

hidroabietilico y 3 partes de un producto de con-

densacidn preparado de acuerdo con la patente espa-f

fiola 230,337 (Case 3459), Ejemplo 3, se obtiene,
después de incluir en la emulsion

de petrdleo, un preparado de emulsidn gque se pres-
ta admirablemente como medio para la impresica con

pigmentos sobre materias textiles.

EJEMPLO 4,

1000 partes

500 partes

1400 partes

de una solucidn butilalcohdlica que presenta un
contenido seco de 75% aproiimadamente, de un pro-
ducto de condensacidén de melamina y formaldehido,
eterificado con n-butanol e insoluble en hidrocar-
buros bencénicos, se megclan con

de dioctilftalato. Se trata la solucidn, segin los

datos del Ejemplo 1, 4 veces en total con 3000 par- .

tes de agua cada veg, haclendo subir gradualmente
la temperatura del agua de 20 a 50°. Después de la
Ultima decantacidn se obtienen

de una masa resinosa viscosa, la cual fluye fécil-
mente incluso en tiempo frio y contiene unas 135
partés de agua en forma de finas gotitas uniforme-

mente distribufdes.

¥
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663 partes de esta solucidn de resina {correspondientes a 600
' partes de solucidn anhidra) se emulsionan en una
solucion de
50 partes del emulgente empleado en el Ejemplo 1 disueltas en
5, 287 partes de agua, y por medio de un aparato homogenizador
se distribuyen finamente. Se obtiene una emulsiodn
estable y movil.,
Si se mezclan
400 partes de esta emulsidn con
10. 600 partes de una dispersidn preparada por distribucidn de
192 partes de holl{n en una solucién de 128 par-
tes del producto de adicidén de 80 moles de o6xido
de etileno a 1 mol de alcohol oleflico industrial
en 280 partes de agua, se obtienen
15. 1000 partes de un preparado de pigmento estable y de buena
conservacion.
Sl se mezclan por ejemplo
150 parteé de este preparado con
800 partes de la emulsion descrita al final del Ejemplo 3,
20, la cual oontiene 55% de petrdleo,
30 partes de agua y
20 partes de una solucion acuosa al 50% de nitrato amdnico
se obtiene una pasta gue puede aplicarse a los
textiles por los procedimientos ordinarios me-
25, diante clisés o rodillos. Se obtienen estampados
de un negro profundo, que después de secado a
temperatura de 20 a 70° aproximadamente y un tra-
tamiento consecutivo de 5 minutos de calor seco
a 130-150° quedan fijados de manera resistente

30. a la frotacidon y al lavado.
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1000 partes de la solucion al 60% en ciclohexanol de un pro-
ducto de condensacidén obtenido por tratamiento de
éter dimetilcarbamilodimet{lico eristalizado, con

5. clclohexanol, se tratan segin los datos del Ejem-
pPlo 1 10 veces en total con

2000 partes de agua cada vez a 80° aproximadamente, hasta que
el caracteristico olor de ciclohexanol haya desa-
parecido casi por completo, Se obtienen finalmen-

10. te
740 partes de una masa resinosa viscosa, turbla, gue con-
tiene en suspension un 20% de agua en forma de
gotas.
Se disuelven
15. 500 partes del producto de extraccién anterior en
200 partes de aceite de pino (pine-oil) y & continuacion se
emulsiona la solucidén siruposa en una solucidn de
80 partes del producto de adicidn de 25 moles de Oxido de
etileno a 1 mol de p-octilfenol en
20, 220 partes de agua, Se obtienen

1000 partes de una emulsion estable, finamente dispersa, que
puede emplearse como adhesivo o aglutinante de
pigmentos.

EJEMPLO 6
25. 1000 partes de una solucidn butilalcohdélica al 75%

aproximadamente de un producto de condensacion de urea y for-
maldehido eterificado con n-butanol, se mezclan con 100 par-

tes de m-xilol. Se trata la solucldn siruposa, como se descri-
be en el Ejemplo 1, 6 veces con 2000 partes de agua cada vez,

30. haciendo subir gradualmente la temperatura del agua de 20 a
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60°, Se obtienen finalmente 1050 partes de un jarabe resinoso

de gran viscosidad, el cual contiene un 20% de agua en forma

de gotas finamente distribuidas.

354 partes
286 partes

57 partes

303 partes
1000 partes

Se
500 partes
500 partes

Se
1000 partes

EJEM
624 partes

50 partes
50 partes

del producto de extraccion anterior se disuelven en
de monoclorobenceno, El jarabe resultante, muy
fliido y turbio, se emulsiona en una solucidn de
del producto que se obtiene por adicidn de 25 molesi
de 6xido de etileno a 1 mol de octadecilamina y
cuaternacidn consecutiva con sulfato de dimetilo en?
de agua, Se obtienen

de una emulsion estable que contiene aproximada-
mente 28j del producto de condesacion puro y 32%

de disolvente.

mezclan

de esta emulsion con

de una emulsidn al 40%, cationactiva, de un poli-
mero mixto de n-butilacrilato y vinilacetabko pre-
parado en presencia de un compuesto cuaternario de
acrilamida.

obtienen

de una emulsidn estable, muy fldida, de caracter

t{picamente cationactivo,.

L O P

del extracto exento de butanol obtenido segun el
Bjemplo 3, pArrafo 12 {correspondientes a 500 par-
tes de regina anhidra pura), se mezclan con

de m~-xilol y

de sangajol, con lo que se obtiene una solucidn si-
ruposa, turbia, que & continuacién se emulsiona en

une solucidn de
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50 partes de casefna de 4cido purificada,
40 partes de urea,
10 partes de tiourea,
6 partes de bdrax y
5. 10 partes de trietanoclamina en
160 partes de agua, Se obtienen
1000 partes de una emulsidn viscosa-movil, finemente distri-
bufda, que es apta como adhesivo o aglutinante

para el estampado con pigmentos sobre textiles.

10, EJEMPLO 8

1000 partes de una solucidn de un producto de condensacidn

de benzoguanemina y feormaldehido, modificado con
n-butanol, que contiene como disolvente 15% de
toluol y aproximadamente 25% de butanocl, se tra-
15. tan en la forme indicada en el Ejemplo 1 4 veces
con
2000 partes de agua cada vez, al mismo tiempo que se hace su-
bir gradualmente la temperature del asgua de 20 a
60°. Después de la ultima decantacidn, se obtie-
20, nen
900 partes de un jarabe viscoso que contiene todavia un 17%
aproximadamente de agua en forma de gotas fina-
mente distribuidas.
724 partes del producto de extraccidn anterior se emulsionan
25. en una solucidn de
40 partes de oleato de trietanolamonio en
236 partes de agua, con lo gque se obtienen
1000 partes de una solucion untosa, finamente distribufda, que
es aproplada para emplear como adhesivo endureci-

30 ble para el papel, el cartdn, el cuero y los tex-
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1000 partes

2000 partes

520 partes

160 partes

160 partes

160 partes

160 partes

45 partes

315 partes

de una solucidén butilalcohdélica de un producto de
condensacion de la melamina y el formaldehido,
eterificado con n-butanocl, solucidén que tiene un
contenido seco de 75% aproximadamente, se diluyen
con

de bencina pesada {zona de ebullicidn, 100 a 1400).
la solucidn, al principio homogénea y transparen-
te, empieza, después de la agregaciodn de mds de

800 partes de bencina, a enturbiarse paulatina-
mente. Se obtiene por ultimo una solucidn muy £lii-.
da, fuertemente enturbiada, que al dejarla en re- n
poso se separa en dos capas. Después de apartar

la capa superior de disolvente, se repite la ope-
racién todavia 3 veces, con 1000 partes de bencina
cada vez, y se obtiene finalmente un residuo de

de una masa resinosa muy viscosa, que estd prac-
tlcamente exenta por completo del butanol de so-
lucion que existia.

de la resina de laca extraida se disuelven en una
mezcla de

de acetato de butilo,

de decehidronaftalina y

de dioctilftalato, con lo que se obtiene una solu-
cidén transparente y muy fluida. Esta se emulsiona
& continuacidén en una solucidn de

del producto de adicidn de 15 moles de dxido de
etileno a 1 mol de alcohol oleilico en

de agua. Después de la homogenlizacidn se obtienen
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1000 partes de una emulsidén estable, en forma de‘pomada.

Esta emulsidn puede emplearse, como se describe en
el Ejemplo 3, por adicidn de un emulgador desionizado prepara-
do segin la patente espaniola num. 230.337 e inclusidn de pe-
trdleo en la emulsiodn, Para preparar un medio para el estampa-

do de textiles,

EJEMPLO 10,

1000 parfes de una solucidén butilalcohdlica de un producto de
condensacién de formaldehido y melamina eterifi-
cado con n-butanol e insoluble en hidrocarburos
bencénicos, solucidn que presenta un contenido
seco de 75% aproximadamente, se diluyen culdado-
samente con

600 partes de bencine pesada (zona de ebullicidén, 100 a 1400).
Se origina una solucidn homogénea opalescente. Se
agita ésta en un embudo separador con

2000 partes de agua, durante algun tiempo y vigorosamente.
Después de dejarla reposar un buen tiempo, la emul-
sidon grosera gue se ha originado sé separa en tres
capas, a saber: una capa inferior, compuesta pre-
dominantemente de

1740 partes de agua y que contiene disueltos butanol y un poco
de formaldehido; una capa media, compuesta predo-
minentemente de

1280 partes de una solucion de resina, que contiene disuelta
un poco de bencina y en la cual estan distribui-
das todavia finas gotitas que forman un 21% de
agua; y una capa superior, de

580 partes, la cual consta predominantemente de bencina que

lleva disuelto butanol.
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La capa media, que en substancia contiene toda la
resina de melamina, puede volver a ser extralda con bencina,
agua o ambos disolventes a la vez a fin de extraer ulterior-
mente el butanol, en tal forma que por ultimo se obtenga una
resina para lacas exenta de butanol que pueda transformarse
en una emulsidn estable tal como se ha descrito en los ejem-

plos anteriores.

EJEMPLO 11.

Se hace pasar la solucidn butilalcohdlica descrita
y empleada en el Ejemplo 3, a base de un producto de conden-
sacibén de formaldehido y melamina eterificado con n-butanol e
insoluble en hidrocarburos bencénicos, por un tubo vertical
de 120 cm de longitud y 5 cm de didmetro interior en el cual
circula agua a 80° de abajo hacia arriba con una velocidad de
4 cm por minuto; la solucion pasa de arriba hacia abajo con
una velocidad de 8 g por minuto. En el extremo inferior del
tubo existe un grifo de salida para la resina y en los lados,
arriba y abajo, una tubuladura de entrada y otra de salida pa-
ra el agua circulante, A unos 20 cm por debajo del extremo
superior del tubo, la seccidn transversal de éste se halla in-
terrumpida por una placa con agujeros, la cual se pone en in-
tensa vibracidn por medio de un dispositivo electromagnético.
T.a resina para laca que se reune sobre la placa en gotas rela-
tivamente groseras es dividida en finas particulas al pasar
por las aberturas, particulas que fluyen lentamente hacia aba-
jo en contra de la corriente de agua que se precipita hacia
arriba, se reunen en el extremo inferior del tuno y son extrai-%
das por el grifo de salida. |

Se obtienen, por ejemplo, de 480 g del producto de

condensacion disuelto en butanol que traviesan el aparato en
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una hora, 400 g de resina extraida, en el extremo inferior,

la cual contiene todavi{a muy poco butanol y un 7% aproxima-

damente de agua. Durante el mismo tiempo unos 4800 g de agua

atraviesan el tubo y salen de él por el extremo superior con

un contenido de un 2% aproximadamente de butanol, Empleando

un aparato de mayores dimensiones puede extraerse el butanol

a la resina en forma practicamente completa,

la regina extraf{da, prédcticamente exenta por comple-

to de butanol, puede prepararse en forma analoga a como se

describe en los Ejemplos 3, 4 y 7 para los productos de ex-

traccidn, a fin de formar una emulsidn estable.

EJEMNPLO 12,

1000 partes

2000 partes

1000 partes

de una solucidén butilalcohélica de un producto de
condensacidn de formaldehido y melamina muy ete-
rificado con n-butanol, solucidon que presenta un
contenido seco de 92% aproximadamente, se remue-
ven con

de agua a la temperatura ambiente durante algunos
minutos., Se deja que la emulsion grosera que se
ha formado se separe en dos capas por el reposo.
A continuacidn se vierte el agua que gqueda encima
y se repite la operacidn todavia 7 veces en total,
con 2000 partes de agua fresca cada vez. Después
de la Ultima decantacidén se obtienen unas

de un jarabe de resina espeso, que contiene unas
80 partes de agua en forma de gotitas incluidas,
mads o menos finamente distribuidas. El intenso
olor de butanol que al principio tenia la resina
gqueda practicamente desvanecidc por completo des-

pués de terminada la extraccidn,



A continuacidén se emulsionan

600 partes de la resina para lacas exenta de butanocl por ex-
traceion con agua, en
400 partes de una solucidn acuosa al 25% del producto de re-
5. accidén de 2,5 partes de hexametilen-1,6-diisocia-
nato con 97,5 partes del producto derivado de un
mol de p-terc.-octilfenol y 100 moles de oxido de
etileno
Homogenizando la emulsidn se obtiene un preparado
10. finamente distribuido, untoso y muy estable, que es apropiado
para adhesivo endurecible, dilufble con agua o, tras su mez-
cla con dispersiones de polimeros homdlogos o mixtos, como

aglutinante para pigmentos en la tincidn de textiles.

EJEMPLO 13,

15. 100 partes de una solucidn prbpilalcohélica al 90% aproxima-
damente, de un producto de condensacidén de hexame-
tilolmelamina con n-propanol, se aegitan bien 8 ve-
ces con 200 partes de agua fria cada vez, durante
algunos minutos, y al mismo tiempo se separa cada

20, vez la capa acuosa superior cuando se han forma-
do capas. Se obtiene as{ una resina espesa, com-

" pletamente exenta de propanol, gue contiene un 10%
aproximadamente de agua en forma de gotitas dis-
persas de grande y pequefio tamafio.

25. 4 continuacidn se emulsiona la resina en una solu-
cidén que contiene

15 partes de un emulgente deslonlizado, el cual se ha obteni-
do por adicidén de 100 moles de o6xido de etileno a
17 mol de dodecilfenol y tratamiento consecutivo

30. con 1% de 1,6-hexametilen~diisocianato, en
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85 partes de agua. S5e obtienen 41 ()53 Ei ES
200 partes de una emulsidn finamente dispersa, estable y exen-
ta de disolvente, gque puede emplearse como adhesi-
vo endurecible para el papel.
la invencion, dentro de su esencislidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn gque difieran en
detalle de la indicada a ti{tulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaréd igualmente la proteccién que se recaba. Podra, pues,
realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por que-

dar todo ello comprendido dentro del espfiritu de las reivin-

dicaciones,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declaran nue-
vas las siguientes reivindicaciones con prioridad suizas nti-
meros 43,523 del & de marzo de 1.957 y 55,309 del 31 de Enero
de 1.958, existiendo en ellas unidad de invencidn;

1. Procedimiento para la fabricacidén de emlsiones
de resina, acuosas y estables, del tipo de aceite en agua,
caracterizado por el hecho de que a una laca de resina a base
de un compuesto de metilol eterificado, endurecible e hidroin-
soluble, derivado de una substancia de caracter amido que con
el formaldehido forma aminoplastos endurecibles, y un alcohol
de baja magnitud molecular, con 3 a 7 atomos de carbono y mis-
cible con agua por lo menos en grado limitado, se le extrae
en forma priacticamente completa este alcohol miscible con agua
por lo menos en grado limitado, mediante extraccidn con un
1{quido que no disuelva el compuesto de metilol eterificado
de 1a'especie indicada pero que sea miscible con dicho alco-
hol por lo menos en grado limitado, y se emulsiona en agua,
en presencia de emulgentes, el compuesto de metilol eterifi-
cado que se ha extrafdo.

2e Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cién 1, caracterizado por el hecho de emplear sagua como medio
de extraccion.

3. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 2, caracterizado por el hechge de agregar a la resina para

lacas, antes de la extraccion, un disolvente orgdnico insolu-
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4, Procedimiento en conformidad con las reivindica-

bles en agua.

ciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de agrezar a la resi-
na para lacas extra{da un disolvente organico insoluble en
agua.

S Procedimiento en conformidad con las reivindica-
clones 3 y 4, caracterizado por el hecho de emplear como di-
gsolvente orgénico insoluble en agua una substancia de alto
punto de ebullicidn, conocida como plastificahte para termo-
plastos.

6. Procedimiento en conformidad con las reivindica-
ciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de efectuar la extrac-
cidn en forma continua segun el principio de la contracorrien-
te.

7. Procedimiento en conformidad con las reivindica-
clones 1 a 6, caracterizado por el hecho de emplear como emul-
gente productos de condensacion del 6xido de etileno con com-
puestos orgdnicos insolubles en agua que presentan por lo me-
nos un atomo de hidrdgeno reaccionable.

8. Procedimiento en conformidad con las reivindica-
ciones 1 a 6, caracterigado por el hecho de emplear como emul-
gente producto de transformacion derivados de los poliisociana-
tos y productos de condensacidon del Sxido de etileno con com-
puestos que presenten por lo menos 8 atomos de carbono, con
un atomeo activo de hidrégeno.

9. Procedimiento para la fabricacidn de emulsiones
de resina, acuosas y estables, del tipo de aceite en agua.,

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de veintiseis hojas foliadas y escri-

tas a maquina por una sola cara.
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Barcelona, para madrid, 5 de Iiarzo de 1.958,
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