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Metilolmelamina en agua, @e hasta la fecha un problema sin adecuada

La conservacidn o almacenamiento de la resina de ebter alguilo de

solueidn,

Tales resinas mantienen capacidad suficiente de almacenamiento
solamente cuando con un alto grado de eterificacidn, el grado de con—
densacién no se pfolonga demasiado,

Ia dificultad consiste en poder frenar debidamente la condensa
cién que se produce simulténeamente durante la reaccién de eterifica-
cidn que tiene lugar en medio dcido,

BEn este sentido se han propuesto los siguientes métodos:

1¢,- Empleo de Paraformaldehidc y alcohol, o soluciones alcohOm.
licas de formaldehido en la condensacién previa, con el fin de evitar
en la eterificacidn la produociéﬁ de cantidades de agua que aceleren’
la condensacidn en medios &cidos, EDBP 949 f40).

2¢,~ Separacidn deliagua por destilacién en vacio; es decir? por
aislamiente de la Metilolmelamina antes de la eterifiqacién, gue debe
ser continuade con gran exceso de aleohol y en presencia de mucho dci-
do alllas températuras mes bajas posible, (DEP 875 411),

38,- Prsvio tratamiento comc en 28), pero sin embarge eterifi-
cacidn con poco dcido y a alta temperatura, posible en presencia de
gran exceso de Formaldehido (DEP 909 043) solamente.

Batos procedimientos son complicados y costosos, porque ellos
exigen ¢ el aislamiento de la Metilolmelamina, es decir el consumo
gradual de energia en el procedimiento, u obligar a trabajar con gran;
dés excesos ae elementos reactivos, |

Sin embargo, los tres referidos procedimiesntos, no pueden evitax
que algunas veces existan restos sdlidos de resina que se pueden ge-
latinizar o guedan en forma de jalea después de un corte tiempo, y
que no pueden volver & ser llevados a su forma usual, por calentamien-

to. Se ha comprobado ahora que todas estas jesventajas se pueden -
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" evitar cuando la condensacidn y la eterificacién se verifican bajo

las siguientes condiciones:

La lelamina se condensa previamente lo mis posible, por lo me-
nos durante 30 minutos en .proporcién de 1 Liol de Mélamina por 2 - 10
Moles de Formaldehido, con pH de 7-10 y a temperatura apfoximada de
908C,, hasta que una parte de 1a solucidn de resina después de afiadir
2 partes de agua & 20§G., proporcione turbiedad, siendo eterificada
seguidamente sin variascidn del ocontenido de agua de 1a solucidn de -
previa condensacidn por el afiadido de 0,8 ~ 1,5 Kol de aloohol por
lol, en el agua contenida en la solucidn de resina, en presencia de .
0,001 - 0,02 equivalentes de un dcido medio & fuerte (respecto a la
liglamina), a unatemperatura creciente hasta la ebullicidn. La prepa-
racidn se efectia en la forma usual. V

Segin el invento, empldando los elementos normales del comercio

- se pueden obtensr depésitos o almacenamientos, sin que ocurran defi-

ciencias o pérdidas en la produccidn, y para ‘cuyo producto final (in~
cluso a pequeiias temperaturas) se garantiza con una capacidad de mas

de 6 meses de almacenamiento, &s decif, manteniendo una ilimitade ca~

‘pacidad de mezcla con agua, sin variar su viscosidad,

Con sorpresa se encontrd aln otra ventajosa propiedad de la re-
siﬁa obtenida por este sistema, Es la siguiente: Producfos que par-
cialmente no son tratables por agua, despuds de 3z a 30 dias de alma~
cenamiento, segiin la medida de su incapacidad de tratamento, se vuelveT
otrﬁ vez completamente solubles.

De esta menera el peligro de las deficientes ﬁroducciones, a IL

causa de no poderse tratar por agua, no existe précticamente, en cont

- de lo gue pasaba hasta ahora en los ocnococidos procedimientos de fa-

bricacidn.
" Puesto que las cantiades de agua de la solucidn de resina de

Metilolmelamina a eterificar, manteniendo las prescripciones de tra-
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_damente posibie 126 partes de Melamina, Después del afiadido de Mela-

~cay y se enfria, El oxalato separado se puede retirar por filtmeidn.

pleado aleohol destilado aunque contenga agua, lo que sirve para aba-:
ratar y simplificar el procedimiento. |
Como alcoholes se pueden emplear los que contengan 1y 2 dtomos
de carbono. Ia Melamina, puede parcialmente ser sustituida pordira
amino—s-triaziha, por uree o por Diciandiamida. ‘
EJEMPLIO 1 -
En una ocuba de reaccién de acero V24, se calietan 365 partes de
Forﬁalina kal 374) & 709C, Afadiéndo sosa cdustica dtliidaise lleve

la Formalina hasta un pH de 8,2.En la solucidn se agitan lo mes répi~

mina se condensa & una temperatura de 90’0., agitando durante una ho-
ray manteniendo el mismo valor de pH = 8,3, ¥as tarde se afiaden 300
partes de Metanol en el condensado previo, y después de alcanzar la
temperatura de réflujo, ge aliaden nuevamente 20 partes de Metanol, en
las cuales se han disuelﬁo antes 0,5 partes de &cido oxdlico ((OOOH)z.
2H20). Después de un tiempo de eterificacidn de 20 minutos en reflu~

jo, se neutraliza rdpidemente la solucidn de resina con sosa cdusti-

Por comprensidn en el vacio se puede concentrar el condensado hasta
obtener el deseado contenido de sélido, Se obtiene asi un liguido cla=
10, gue se pueds mezclar con agua en cualquier proporcidn.

Esta resine eterificada, despuds del almacenamiento durante al-
gunos meses & la temperatura de la estancia y a 59C,, es prdcticamen~
te invariable,

EJEMPIO 2

En unajredoma de tres cuellos, equipada con agitador, refrige-
rador de reflujo, y termémetro, se calientan a 709C, 365 partes de
Formalina (al 37%), con un pH de 7,0,

Affadiendo 126 partes de Melamina, se calienta & 908C, el conte-
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~nido del matiraz durante una hora, manteniendo el pH = 8,3. Se afiaden
320 partes de Metanol, junto con 0,5 partes de dcido oxdlico disuelto
en ellas, y se eterifice durante 35 minutos hirviendo bajo reflujo;
Después se neutraliza con sosa cdustica y se comprime en vacio hasta
obtener 60% de contenido sdlido, y entonces tiene lugar un enturbias-
miento al diluir con agus en proporcién 1710. Tras un dia de almace-
namieqto, la resinz vuelve oira vez a ser completamenie soluble en el
agus.
BEIJRMPIO 3

En una retorta provista de dispositive de ggitacién y refrigs-
racién de reflujo, calientanse 365 partes de Formalina (al 37%) a 709C
con un pH de 750. Después de afiadir 126 partes de Melamina, se conden~
sa 8 909C, manteniendo constantemenie el valor de pH=8,3 durante un
plazo de 90 minutos. Mas tarde se afaden 320 parteé'de Metanol en las
cuales estdn disueltas 0,5 partes de dcido oxdlico. Se eterifica aho-
ra durante 20 minutos en feflujo, y después se neutraliza y filtra en
vacio hasta un contenido de sélido de aproximadauente 66%, Diluyendo
esta solucidn de resina con 2 veces la»cantidad de agua, se produce uh
precipitado de resina insoluble. Después de 7 dfas de almecenamiento
a8 la temperatura de.la habitacidn, la golucidn de resina es compieéap
mente soluble en agua nuevamente,

EJEMPIO 4

A 247 partes de Formalina (de 36,5%) con un pH de %,O, se le
afiaden bajo movimiento, y a temperatura da 708C, 126 partes.de lela~
mina. Después'del afladido de Melamina, %e condensa durante una hora
con un pH de 8,2-=8,3.

Iuego se afiade una solucidn de Q0,5 partes de Scido oxdlico en
320 partes de Metanol, y la mezcla se eterifica duranie 20 minutos en
reflujo. Despuds de neutralizacidn y compresidn en el vacio, hasta un

contenido de s6lido del 60%, la resina muestra un enturbiamiento al
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~diluirse con 20 veces la cantidad de agua, Despuds de 3 dfas de alma~ T

cenaniento, se vuelve a manifestar uma capacidad infinita.de dilucién.:
EJEMPIO 5

En 365 partes de Formalina (de 37%) con un pH de 7,0, se afiaden
agitando, y & una temperatura de 709C, 63 gramos de Melamina y 63 gr.
de Acetoguanamina, Después de afiadir Triazin, se condensa durante una
hora con pH= 7,5 y & temperatura de 90¢C, Después se afiade una solu-
cidn de 0,5 partes de dcido oxdlico en 320 de Metanmol, y se eterifica
durante 55 minutos hirviendo bajo reflujo.Tras de neutralizacidén y com-
presibn en vacio, se feooge un condensado estable que se puede mezclar
con agua sn cualquier proporeidn,

‘ BJEMPLO 6

Bn 365 partes de Formalina (del 37%j con un valor de pH de 7,0,
se afiaden agitando, ¥ a una temperatura .de 708C, 94,5 gr. de Melamina
¥y 31,5 gr. de ures, Despuds de terminar el afiadido, se condensa duran—
te una hora con un pH de 8,2 - 8,3 a la temperatura de §02C. Mas tarde
se afiade une solucidn de 0,5 partes de dcido oxélice en~3é0 de lMetanol,
¥ se clarifica hirviendo durante 50 minutos en reflujo..Después de neu-
tralizacién y compresién en vacic, hasta un contenido sdlido del 60%;
muestra la resine al diluire.con7 veces la cantidad de agua, un entur-
biamiento. DeSpuég de un die, muestra una capacidad de dilucidn infi-
nita. |

EJEMPIO T ‘

En 365 partes de Pormalina (de 37%) con un pH de 7,0 se mezolan
agitando y a la temperatura de 70%C, i13,4 partes de Melamina y 12,6
de Dicianamida, Una vez terminado el afiadido, se condensa durante una
hore a temperatura de 9080, Bl valor del pH (8,0 a 8,2) que éparece
despuds de la disolueidn de los sélidos, permanece constante durante
la hora que dura el trétémiento. Luego se afiade una solucidn dé 0,5
parte§ de 4dcido oxdlico en 320 de Métanol, y se eterifica dursnte 80

minutos hirviendo en reflujo. Despuds de neutralizacidn y compresidn




-

10

15

20

25

30

al diluimsecon 8 veces la cantidad de agua, un enturbiamiento, Después.
de un hia, ge vuelva a establecer una interminable capacidad dé diso-
lucidn,
IAPLO 8
En 650 partes de Formalina (de 3}%) con un pH de %,0, son intro-

ducidas 126 partes de Melamina, agitando y a temperatura de 7O°E, Des-

8,3, & centinuacidn se afiade una solucidn de 1 parte de dcido oxdlico
en 640 de Metanol, y la mezcla de eterifica bajo reflujo. Tras de 40
minutos de eterificacidn, la mezcla de resina es miscible en agua pe-

0 1o en cualquier proporcidn. Despuds de 80 minutos de reflujo, al

lizacidn y compresidén en vacio hasta un contenido de sdlido del 60%,
muestres un enturbiamiento, Despudés de 8 dias de almacenamiento, se -
vuelve a estableoer nuevamente la capacidad de disolucidn.

REIVINDICACIONES

1%,~ Un procedimiento de fabricacidn de resina de eter alqpili-
co de Metilolmelaming, caracterizado po;/%ﬁstema de lograr la méximg
condensacidén previa ¢e Melamina j Formaldehido‘durante 30 wminutos por
lo mehos,Aen‘proporci5n moleocular de 1 Nol, de lelamina por 2.- 10
Moles de Formaldshido, éon pH de 7 - 10 y & temperatura aproximade
de §09C.,, hasta que 1 parte de solucidn de resina, con 2 partes de
agua & 2000C,, d6 wn enturbiamiento, manteniéndose constante al con-
tenido del agﬁa en la solucidn de previa condensacifn, ¥y eterificando
seguidamente por el Sistema conocido, afiadiendo 0,8-1,5 Mol. de alcoho

con 1 - 2 &tomos de carbono, por Mol. en el agua de la solucidn de re-

a fuerte (respecto a la Melamina), con temperaturas crecienies hatas le

ebullicidn,

- en vacio hasta objener un contenido s8lido del 60%, muestra la vesina ]

diluir el condensado en 5 veces la cantidad de agua, después de neutrad

sina, en presencia de 0,001 - 0,02 equivalentes de un 4cido medio~fert

pués del afladido ‘de Melamina, se condensa durante una hora con pH= 8,2+, .

A
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2¢,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 1, caracterizado 7
porque la Melaming puede ser parcialmente sustituide por otra amine- .
g-triazine, por aurea o por Diciandiamida.

38,- Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que ha de
recaer la Patente de Invencidn que se solicitas "PROCEDIMIENTO DE FA-
BRICACION DE RESINA DE ETER ALQUILICO IE ¥ETTLOLMELAMINA®,

Todo conforme queda descrita y réivipdicado en la ﬁresenterMb-

moris que consta de ocho pdginas escritas & miquina.

Madrid, 25 de Enero de 1963
- ALFONSO UNGRIA
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