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"Un método para preparar una mezcle estable 1l{guida

de 8teres de metilo de melamina de hexametilol"

Salisifande:  ANERICAN CYANAMID COMPANY, entidad uorteamericana,
residente en Berdan Avenue, Towuship of Wayne, New

Jersey, EE. UU, de A.

Esta invencidu se relaciona con una compo
sicién y un método para preparar la misma que com -

preade una mezcla fisica de &teres de polimetilo de

melamina de hexametilol en donde el grado de metila

5. cibn tieme un promedio entre aproximedamente 4,85 y
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5,15. Todavia ad1c1onalmente, esta inveucibn se rela
ciona con una mezcla normalmente lfquida, transparen
te como el cristal, estable, de dichos éteres de me-
tilo, cuya mezcla se mawneja mucho més fécilmente gque
el éter de hexametilo sblido de la melemina de hexa-
metilol, y sin embargo compreude por lo menos todas
las propiedades deseables a las composiciones de re-
vestimiento propias del &ter de hexemetilo.

Uno de los objetos de la presente iaven -
cibn es producir una composicibén gue comprende una
mezcle de melaminas de hexametilol altemente metile~

das en donde el grado de metilacidn, en promedio, va

ri{a entre eproximadamente 4,85 y 5,15. Un objeto de
la presente invencidn es producir una composicidn -
formadora de resina potencial, liguida, altemente -
0til como aditivo pare las composiciones de revesti-
miento de superficie. Eastos y otros objetos de la
presente invencidn se discutirén en mayor detalle a
continuacibn.

El ramo de la resina de melamina se ha de-
gsarrollado a travéds de un perfodo gue excede de un
cuarto de un siglo. Las resinas de melamina alquile~
das incluyendo las resinas de melamina metiladas, se
describen en la Patente de los Estados Unidos ndmero
2.197.357.

El éter de hexametilo de la melemina de he
xametilol se conocia a principios de 1.940 y se des-
cribe y se muestra estructuralmeunte en el artfculo -
"Productos de Condensacién de lelamina-Formaldehido"

de Cams, Widmer y Fisch, en Plésticos Eriténicos, Fe
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rrollos mds recientes han establecido métodos mas

nuevos para la preparacidn de la hexaguismetoximetiz
melamina tales como en las Patentes de los Detados -
Unidos Nimeros 2,918.452 y 2.998.410-11. Eu cada una
de eastas tres referencias, se muestra claramente que
la hexaquismetoximetilmelemina, cuando se usa como -
un aditivo en las composiciones de revestimiento, -
comprende propiedades altemente desesbles que no se
habfan logredo anteriormeunte en las composiciones de
revestimiento que contenf{an resinas de melemina~for-
meldehido butiladas comercislmeate obtenibles. A pe-
gsar de las grandes veutajas que pueden obtenerse me
diante el uso de la hexaguismetoximetilmelamina, -~
existe un problema de manejo puesto gue la hexaguias-
metoximetilmelemina es normalmente un sblido parafi-
nos0 que a0 puede embarcarse en carros tahque ho ca-
lentados, por lo menos mediante los métodos actual -
mente conocidos y, por lo tanto, preseuta problemas

para el usuario ulterior, particularmente los formu-
ledores de revestimientos, ya que el sblido parafing
80 debe gquitarse menuaslmente del envase e introducir
se mediante una etepa de dimolucibu deatro de la for
mulacidn de revestimieato. Por otra parte, los éte -
res de polimetilo eterificados de las melaminas de
polimetilol, incluyendo los éteres de polimetilo de
la melamina de hexametilol, despliegan ciertas pro -
piedades menos deseables cuando se usan en composi -
ciounes de revestimiento a pesar del hecho de que es

tos materiales alquilados inferiores pueden producir
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gse en forma liquida. No solameante estos compuestos -
con un grado iunferior de metilacibn imparten menos -
propiedades deseables a la composicibn de revesti -
miento ulterior, sino que no son estables en forma -
1{quida después de perfodos comparativemente breves
a temperaturas dismipuidas tales como de -208C. A
estas temperaturas inferiores los materiales'menos -
alguilados algunas veces se couvertirén en turbios.
Ademés, tienen una estabilidad mucho menor con vehi-
culos de revestimiento convencionales tales como los
acr{licos que contienen slquidas de hidroxi, y otros
materliales semejantes. Debido & estas razones adicio
nales, son menos deseables de usar gque el sdlido pa~
rafinoso.

Ahore se ha descubierto que coatrolando el
grado de metilacién de una hexametilolmelsmina coa
una escala estrecha estrictamente critica, se obtie-
ne un producto en donde el gzrado de metilacibén tiene
un promedio entre aproximadamente 4,85 y 5,15 que una
mezcla de dteres de polimetilo de melamina de hexeme
tilol puede prepararse, que es un material normalmen
te l{quido aln cuando tenge ua 100 por ciento del cop
tenido de "sflidos", de resina, Bate control del gra
do de metilacibn se logra principalmente regulando -
la cantidad del agente de metilaciln empleado en 1la
reaccibn, afn cuando serén ficilmente evidentes otros
medios para aqguellos expertos en el ramo. Este pro -
ducto es excesivameute estable conitra las tendencias

hacia la cristalizacién afin cuando se exponga & tew-

peraturas muy bajas, v. gr., de -202C., durante perfo
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dos de tiempo prolongados. Todavie adicionalmente, -
la composicién de la presente invencidn es un 1fgui-
do cristelino brillante que pueda embarcarse en su
forma lfguida en tambores, carros tangues y otros se
mejantes y al momenio del uso puede vaciarse deuntro
de un recipiente mezclador en cantidades controladas
cou precisibén con una medida mfnima de meno de obra.
Todavi{a adiciounalmente, esta composicidn 1fquida de
la presente iavencidn, cuando se usa como un aditivo
1f{quido para composiciones de revestimiento imparte
por lo mencs todas las propiedades deseables a las
composiciones de revestimiento y en ciertos casos, -
imparte propiedades mejoradas s dichas composiciones
& través y més 2lld de aguelles propiedades imperti-
das mediante el uso del sblido parafinoso.

Son ilustrativoe de los tipos de composicip
nes de revestimiento en donde las composiciones de
la presente ianveuncibn pueden usarse a aquellos mos -
trados en las patentes de los Egtados Unidos ulmeros
2.889.293, 2.906.724, 3.025.251 y 3.107.227.

Al preparar los éteres mezcladcs de la pre-
sente invencibn, puede utilizerse una pluralidad de
técnicas de tratamientos diferentes. Por ejemplo, se
puede preparar primeramente la hexametilolmelemine y
luego, en una etapa de tratamiento separada, prose -
gulr a metilar dicha hexeametilolmelamina bajo coundi-
ciones de relacibn molar coutroladas conocidas en el
rano a fin de producir de manera precisa el derivado
metllado que tiene el grado deseado de metilacibn. -

la hexametilolmelamina no es de hecho un meterial -
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completamente puro, sino gue en vez de esto tiene un
grado de metilacidn, que promedia entre sproximada -
meute 5,75 y 6,1. de grupos de metilol por mol de me
lemina. Teéricamente cuando menos, la melamina sola~
meate puede aceptar como un méximo 6 moles de formel
dehido por mol de melamina, a fia de former la mele-
mina de hexametilol. Sin embargo, ciertas determine~
ciones analiticas hau mostrado frecuentemeute gue el
grado de metilolacién algunas veces excede de una re
lecibén de 6:1, y esta desviacidén aparente de la teo-
ria no se comprende fhcilmente ni se ha hecho inten-
to de explicarla en la presante. Cuando el grado de
metilolacifén es menor de seis, pero significativemen
te mayor de cinco 42l como 5,8 Eo 5,9, debe llegarse
e la conclusibn de que existen las composiciones una
medida significativamente de melamina de hexametilol,
es decir, el derivedo completamente metilolado y una
proporcidn relativamente mis pequefia de un derivado
menos metilolado, tal como la melamina de pentameti-
lol, puesto que las metilolaciones por fraccién se
consideran tebricemente imposibles, comc consecuen -
cia, cuendo se hace referencis a la melamina de hexa
metilol como un material de partida posible para 1la
preparacibn de la composicidn de la presente iavea -
cibn, debe comprenderse que es también una mezcle de
melaminas polimetiloladas con una cantidad preponde-
rante de la melamina de hexametilol estando preseante
en la misma.,
Durante la etapa las etapas de metilacidn,

cantidad calculada con precisibn del metanol se usa
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en total, es decir, ééluna operecibn de uﬁ
usa la cantided exacta, calculada estequioméiricamen -
te, del metanol a fin de lograr el grade necesario de
metilzcidén. Debe reconocerse que debido a la tendencia
de reversibilidad de la reaccibn, es decir, la tenden~
cia para que se efectle simulténeamente la metilacibn
¥ la desmetilacibu, debe usarse un exceso de metanol -
para veucer el efecto de la reversibilidad de la reac-~
cidn aln cuando el exceso de metanol sobre y més allé
de las cantidedes estequiométricas calculadas con pre-
cisibn de hecho, no entra en la reaccidn con la melami
na de hexametilol, sino en vez de esto lanza el equili
brio de la reasccibn a favor del grado preciso de meti-
lacifn que en lo que antecede se ha indicado que es =
critico y deseable. El exceso de metanol sirve también
para suprimir la polimerizacidn.

Un procedimiento alternativo para preparar
le composicién de la preseute iuvencibn estriba en -
cargar las cantidades pre-calentadas de melamina, de
formaldehido y de preferencia de paraformaldehido y
metanol, en un recipiente de reaccibn apropiado y con-
trolar la reaccibn bajo coudiciones de pH alcalinas a
temperaturas elevadas hasta que se forma la melaming -
de hexametilol, después de lo cual el pH se reajusta
hasta el lado fuertemente acf{dico y se completa la etz
pa de metilacibén., Adn en esta operacibn, puede hacerse
necesario efectuar una segunda etapa de metilacidén si
o se ha logredo e. la primera etapa de metilacién el
grado preciso de metilacibn., Easto puede lograrse fécild

mente aliadiendo cantidades adicionales calculedes de
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maners precisa del méfanol a la esfera de reaccibn a
fin de lanzar el equilibrio de la reversibilidad a
favor de un grado més elevado de la metilacién, Si -
se determina que la etapa de metilacibn ha pasado -
del grado preciso de metilacidn deseado, la caracte-
rigtica de reversibilidad de la reaccibn puede cam -
biarse en la direccidn opuesta mediante la adicibn -
de agua y continuando la reeccidn a fin de lograr -
aquella medida de metilacibn requerida para colocar

la proposicién de manera precisa dentro de las metas

v limites del grado de metilacibn que se desee.
A fin de que se comprenda més completamen-

te el coucepto de la presente invencidn, se dan a co

-nocer los siguientes ejemplos en donde todas las par

tes son partes en peso a no ser gue se indigue lo -
contrerio. Eatos ejemplos son dados a conocer princi
palmente para el fin de ilustracidn en cualquier enu
meracibn eapecifica del detalle contenido en los mis
mos no debe interpretarse como una limitacidén en el

caso excepto segln se indica en las cliusulas ane-

xes.
EJEMPIO 1.

Dentro de un recipiente de reaccibn apro -
piado equipado con termémetro, agitador y condeansa -
dor de reflujo, se introdujeron 540 partes de meta -
nol y 2,5 partes de una solucidén de hidrdxido de so-
dio al 50 por ciento en agua. E1 pH de la solucibn -
entonces se ajusta hasta aproximadamente 10,5 a 11,5.
La carge se calienta a temperaturas de sproximademen

te 382C. y luego se afiaden 565 partes de paraformal-
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Le
solucibn se cslienta a temperatura de 462 a 490C, y

Be mehtiene durante'aproximadamente 15 minutcs & es-
ta temperaturs. A ccntinuacién, se afiaden 216 partes
de melamina y la solucién se caellenta a temperatura

de 572C, la mesa de reaccibn entonces se queda a -
reacciones exotérmicas colocando la temperatura a
eproximadamente 79¢ a 82¢C., La carge se mantiene g
este temperaturs durante gproximedamente 15 minutos

¥ luego ame saiieden 339 partes de metancl, le mase de
reaccidn entonces se enfria & teuperstura de 302C. A
esta temperatura se sfiaden e la masa de reaccibn 34
partes de écido nitrico concentrado lentehents, a
trevés de un perfodo de 10 minutos. Une reaccidn le-
ve exotérmica lleve entonces el lote a temperatura -
de aproximadamente 522 a 358C, El pH del lote duran-
te este tiempe es aproximedemente de 1,0 a 2,0, La
carga se mantiene & temperatura de 32 a 35¢C, duran-
te de 30 a 60 minutos despuds de lo cual ae siieden -
2,9 pertes de sosa cefllstica al 50 por ciento y 2,8 -
partes de carbonste de sodio. La masa de reaccién en
tonces se concentre hasta una temperatura finel de

T772C. y se mantiene a esta temperatura durante apro-

xinedemente 45 minutos bajo un vacfo de 66C o 686 mi
limetrus de mercurio. El lote se eufrfa a continue -
cién hesta temperatura de 302C, Puesto que no se ha
logrado el gredo preciso de metilacibn segfn se de -
termine mediante lss pruebas analiticas, se efectda

una segunda etapa de metilacién. Bu esta segunda eta

pe se cargan 203 partes de metanol al lote seguidas
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de una adiciln lents de 7,6.pé}tés de fcido nitrico
concentrada e través de un perfodo de 5 minutos. Nue
verente las rveacciones exotérmicas lleva la tempere-
tura a 322 a 35¢C. El pH es entre gsproximadsmente -
1,0 y 1,5. la carga se mantiene a esta temperatura -
durante aproximademente 15 minutos. 4 ccntinuacidn -
se afieden 6.8 partes de sosa calstica el 50 por cien
to y 1,3 partes de carbonato de scdio ajustando de
esta manera el pH hasta sproximadamente 9,5 a 10.0.
El lote se concentra a una temperaturs finel de apro
ximadamente 1022 & 1052C. con un vecfo final-de 660
e 686 mil{metros de mercuric. La carge se mentiene -
bajo vacfo a esta temperature durante una hora segui
da por las etapas de manipulacibn de centrifugzar y -
filtrar el lote para producir ua producto liguide -
brillante traansparente como el agua que tiene una -
composicidén moler de melamina:formaldehido:metancl -
de 1:6.17?5:03, respectivamente. Este producto se
somete entonces & une tewperatura de -202C. durante
30 dias no demostraondo cristelizacida alguna.

PRUEBA DE COMPARACION 2.

Se repite el ejemplo 1 précticemente en ca-
da detalle esencial con la excepcién de que en la se
gunde etepa de metilacidn se usaron 540 partes de me
tanol, 18:5 partes de &cido nitrico, 14.5 partes de
hidrdxido de sodio y 2.0 partes de carbonato de so -
dio., Bl producto resultente tenfa una relacién molar

de melemine: formaldehidosmetanol de 1:6.00:5.60, res

pectivamente. El producto era un sllidoe parafinoso.
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EJEMPIO DE _COMPARACION 3.

Se repitid el BEjemplo 1. nuevaumente préctica

mente en todos sus detalles con la excepcibn de que ~
durante la segunda etapa de metilacibn se cargaron -
5. 270 pertes de metanol, 10.1 partes de fcido nitrico,
9.1 partes de hidréxido de sodio y 1.3 partes de car-
bonato de sodio. El producto resultente &l analizarse

nuestra une relecidn molar de melsmine:formaldehfdo:
metanol de 1:6.19:5.28, respectivamente. E1 producto

10, es un liguido cristalino pero después de 3 dfas a tem
peratura de ~208C, ge efectud algo de cristalizaciln
despuds de 14 dias & le mismae temperaturs, la mase se
convierte en un sblido.

EJENPIO 4.

15. Se repite nuevamente el Bjemplo 1. prictica
mente en todos los detslles en todos sus detalles con
la excepcibn de que durante la segunds etapa de meti-
lacibn se cargeron 136 partes de metsnocl, 5.1 partes
de écido nftrico, 4.6 pertes de hidrfxido de sodio ¥y

20, 0.6 pertes de carbonato de sodio., El producto sl ana-

lizarse muestra une relacién molar de melaminaiformel
dehfdo:metanol de 1:6.01:4.66, respectivemente., El

producto, alln cuando es un liguido cristalino muestrsa

propiedades més insatisfactorias cuando se use con -

25. une alguida conveuncionel obtenible comercialmente se-
gln se muestra a continuacibn en el Cuadro I.

Las pruebas de otras muestras de une mez ~

cle de éteres de metilo y melemina de polimetilol en

donde el gredo de metilacibn queda dentro de la esce-

30. la deseade pero en donde el grado de metilolacién es
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bajo, 44 por resultado productos que se cristslizen -
después de exponerse s temperaturas bejas tsles como
de -202C., durante perfodos de 5 dfas a 2 semansa. Bg
to indice que no solamente es critico el grado de me-
tilacibu sino que es también critico el grado de meti
lolacidn y no debe ser menor de aproximedamente 5.75
en promedio, El lfmite superior de la medids de meti-
lacifn se determine solemente mediante la medidas de
metilolacibén por encime de 5.75 que pueda lograrse.
Se preperd une serie de composiciones de
revestimiento mezclando un Acide lafirico comercislmen
te obtenible modificado horneando una resina de slqui
da con las composiciones de éter mezcladas de la pre-
sente invencidén en une relacién de peso de 80:20 de
alguide 2 &teres mezcledos, respectivemente. Se afiade
uno por ciento en peso de Acido paratoluenc-sulfdnico
basado en el peso de los sélidos del vehiculo. Ios es
maltes se reducen ligersmente menos de la viscosidad
de empaque norvmel con una mezcle de xileno/butencl de
manere que el esmalte final tenf{a una relacibn de xi-
leno/butanol de 85/15, respectivamente. Se estiran pe
liculas de 7.65 micrones sobre acero Brite (acerc de
carbbn sin arena que no tiene tratamiento sobre la su
perficie) y se cuecen durante 3C minutos 2 temperatu~
ra de 1219C. Los esmalies se afiejan durante 12 dfas =
temperatura de 552C, Estos resultados se resumen g -

continuacién en 2l Cuadro 1.
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Composicifn de |Dureze de la Pelf |Porcentaje de -
Anino-Resina. [cule Aumento en la Vig
(Sward) cosidad del Esmal
te despuds de 12
dias a 55eC,
MP Me 32 120
5.76 4.53
MF Ke 32 124
5.94 4.59
iy ke 36 130
6.01 4.66
F_ Yo
wF6.17 5.05 42 95
NP Ne 44 85
6.10 5.28
NF e 44 73
6,00 5.60
N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc

tice, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicedas son susceptibles de modifica ~
¢iones de detalle, en cuanto no alteren su principio

fundamental., Tembién se hace constar que el ianvento
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corresponde a uns solicYtud de-pdtefite presentade en
Eastedos Unidos de América con feche 27 de noviembre

de 1.963 bajo el unfmero 326.347, accgiéndose, por lo
teatu, a loa beneficios que conceden los Convenios ~
Internacionales en vigor y siendo lo gue constituye
la esencia del referide iavento y por lo aue se soli
cita Patente de invenciln por 20 afios, en Espaiia -
"Un método para preparar una mezcle estable 1{guida
de éteres de metilo de melamina de hexametilol", ce~
racterizéndose por lo siguientes

1e .- "Ua método pare preparar uune mezcle
estable liquida de &teres de metilo de melamina de
hexametilol" eu donde la hexametilolmelamina se meti

la de manera conocida, caracterizedo, en que la meti

lacifn se controla para obtener un productc en donde

el grado de metilacibén tiene un promedio entre apro-
ximadamente 4,85 y 5,15.

28,~ Un método de conformided con la rei-
vindicacibn 18, en donde el grado de metilolecibn de
la hexametilolmelamina es por lo menos de 5,75.

3¢.— Un método de conformided con la rei-

vindicacibn 12, en donde la hexemetilolmelemina se

forma in situ y simulténeamente se metila mediante -
le reaccifn de la melamina y de el formeldehfdo o -
del paraformaldehido en presencia de metanol.

48 .- "Un métoedo pare preparsr une mezcla
estable liguide de éteres de metilo de melamina de

hexametilol"; tal y como queda substancislmente des-

crito en la presente Nemoria.

Esta memoria consta de quince hojas escri
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tas & méquina per une sola cara.
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