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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE
CONDENSACION DE MELAMINA-FORMALDEHIDO®, a favor de la
fima suize  CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BRSILEA

{3uiza).
MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es- un procedimiento pare

1a preparacidn de productos de condensacién de melamina-for-
maldehido finamente divididos, infusibles e insolubles, con
un tomefio medio de las particulas de menos de 1 micrs, pro-
cedimiento que se caracteriza por hacerse reaccionar una
solueidn acuosa de melamina y formaldehido, de preferencia
on la proporecidn molar Ge 1,5 a 6 moles de formeldehido por
1 mol de melamine, o un2 solucidn ncuosa de un producto de
precondensacidn a base de melamina y formeldehido, en pre-

sencia de un qololde protector y en 1o gama de pH de 6,0 o
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8,0, hosta 1o formacidn de una fase sflide, de preferencis
actuando con calentomiento.

En general, 1n precipitccidn obtenida se separa,
8¢ Bect y Se desaglomera procediendo de manera connoidg. Sin
embargp, para clertas apliccciones en sistemas acuosos, por
ejemplo como agentes de opacificecidn textil, puede Ser tom-
bien ventajoso emplenr las precipitaciones directamente en
la forma en que Se presentan.

Segin el procedimiento de este invento se ob-
tienen materias sdlidas pulverulentas con temafio mediang
de las particulas, muy inferior por lo general a una micra.
Estas moterias se presten admirablemente como rellenos pora
el caucho natural y el sintético y pars las materiss arti-
ficiales temmopldsticas, como por ejemplo el polietileno;
como agentes de relleno para materisles sintéticos endure-
cibles, como cgentes de opacificacidn parn 106 ¢éneros tex-
tiles y asimismo como agentes espesentes y tixotrdpicos. Los
polvos de resina finemente divididos que se preparan con-
forme 2 este invento son blancos, sd1lidos a la luz, tienen
escaso peso & gramel y, comparados con las meterias sélidas
inorgdnices, como por ejemplo el gel de sflice, ¢l  aidxido
de titenlo y el carbonato cdleico, presenten también peso
especifico bajo (a), =1,46). Son my resistentes al calor,
el agua, los dlcalis, los deidos y los disolventes y re-

sulten innoouwos fisioldgicomente.
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Bn lugar de fo:gmaldehido pueden emplearse, como
es natural y conoeido, y sus polimeros, como el paraformeldehido,
u otras materias que desgprendon formaldehido.

Las propiedades de los polvos de resina finao-
mente divididos pueden, si se quiere, modificarse en el
sentido de una adaptacidn o los propiedades para determi-
nados fines de empleo, por condensacidn con otres materias
participantes en la formacidn de la resina. Particularmentoe,
entra en consideracidn la substitucidn parcisl de la mela-
mina por otxos formadores de aminoplasto, y asimismo la
substitucidn pareial del formaldehido por otros eldehidos.

#n calidad de formadores de aminoplasto que puc-
den reemplazer parcielmente la melemina cobe contor con: la
urea, la tiourea, la guonidina, la diciandiamida y la di-
ciondiomiding; laos alquil-ureas y olquilen-ureas cfclicas;
las mminotriazines distintes de la melamina, como melgmo,
melemo, emelida y amelina; lasg melaminas substituidas, como
la ‘putil-melamina y la feni:_L-melamina; y asimismo guanimi-
nos, como la acetoguanamine, lo benzogusnamina, la tetra-
hidrobenzoguanaming y la estereoguanamina.

En concepto de 2ldehidos que pueden reemplazar
percialmente el formaldehido o, respectivemente, sus polf-
meros, entren en cuenta, por ejemplo: el acetaldehido, el
(iso)-butiraldehido, la acrolefna, el aldehido crotdnico,
el furfurol y el glioxal;

Sin embargo, para fines de empleo especificos,
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como por ejemplo para el refuerzo del caucho, los productos
de condensacidn de melamina-formaldebido pueden modificarse
también con las otras substoncias cocondensables giguientes:
alooholes alifdticos inferiores, _como metanol, etenol y
butanol; fenoles y alquilfenoles, como fenol resorcine,
bisfenol A, cresoles y xilenoles; omides de dcidos carboxi-
licos elifdticos, saturados e insaturados; compuestos de
CH-dcida, como por ejemplo el dster acetoacético; y muchos
compucstos de czufre, como rodamida de amonio, sulfuro de
amonio y tioformaldehido.

Unao caracteristica esencisl del invento es la
presencia de un coloide protector durante la precipitacidn
del producto. de condenszcidn de melamina-formeldehido. Por
coloide protector se entiende wna substancis orgdnica ma-
cromolecular, soluble en agua, que ademds pucde tener co-
rédetor polielectrolftico. Ejemplos de aoloides protectores
de esto fndole son las materias naturales como el olmiddn,
la gelotina, 1la cola, ol ftragacanto y el agar-cgnr; las
materias natureles degradadas, como las sales alccolings de
corboximetiloslulosas o del dcido alginico; polfmeros altos
sintdticos, como el aleohol polivinilico y la polivinil-
pirrolidona; essales alcalinas del deido polimcrilico,

del dcido polimetacrilico y de los copolimeros del deido
acrflico y del 4cido . metecrilico; las sales de copolimeros

del Acido maleico y los policlorhidrotos de homopolimeros
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o copolimeros de 1a vinilpiridina. Lz concentracidn del
coloide protector que es necesario para lao obtencidn de
una precipitacidn finomente dividida depende de la natura-
lez2 del coloide protector, de su peso moleculer y de 1a
concentracidn de los formadores de la resina. Puede variar
dentro de =mplios 1fmites, por ejemplo entre 0,01 # 10 3,
respecto 2l peso total de 12 preparacidn. Los coloides
protectores de peso molecular elevzdo, copaces de aumentar
considerablemente 1la viscosidad de l2s soluciones acuosas,
actian adn en concentraciones pequobics. Una concentracidn
¢levade de 1os formadores de la resina hace tembidn nece-
saria una concentracidn elevada del coloide protector.
Para 1o reslizacidn del procedimiento de este
invento, se hacen_reacciomr en solucidn amcuosa 1o melsamina
y el formaldehido, ventajosamente en una proporcidn molar
de 1,5 & 6. El medio disolvente acucso estd constituido
preferentemente por ag,w/ﬁs?sliﬁ embarge, pueden emplearse
tombidn mezclas disolventos que, ademds de agua, contengm
otros disolventes inertes comprtibles con el agua, por
ejemplo alcoholes inferiores, como el metanol. E1 coloide
protector se puode =fladir desde el principio, y pueden
hacerse reacclonar los formmadores de la resina directomente
hasta la formacidn del precipitado (procedimiento en una
sola etapa). Pero tembién, como se suele hacer muichas veces

en 1a quimica de los aminoplastos, puede formarse primera-
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mente un condensado previo de melemina y formaldehido, y
regpectivamente otras smbstancias modificantes, y, even-
tualmente despies de dilucidn, dejar proseguir la reaccidn
a pH constante hasta que se forme un precipitado, en cuyo
caso la adicidn del coloide protector puede efectuarse des-
pués de laz fomacidn del condensado previo (procedimiento
en dos etapas).

Se ha comprobado, sorprendentemente, que las
precipitaciones de particulas mds finas se logran con pH
entre 6y 8, y principalmente entre 6 y 7. Por encima de
P = 8, la tendencia a la formacidn de resina es muy escese
(véase, por ejemplo, A. Gams, G. Widmer, W. Fisch, Helv.
Chim. Acta 24, 302 E.319 E -1941-). Por debajo de pH = 6
Se obtienen en genersl precipitados con distribucidn no
homo génea de los tamsfios de partieulas y porciones groseres
de mds de 1 micra. A causa de 12 gren dependencia del pH .
que tienen los fameofios medimnos de particulas es conveniente,
por 1lo tonto, una disposicidn opropizde para 1a estabiliza-
cidn del pH (constitufdn por electrodo de vidrio, nparato
medidor de pH y probeta automdtica). Esta tdenico es prefe-
rible al empleo de substancias cmortigundoras, pues dstos
hen de eliminarse por lavado 2l final de la precipitacidn.

La precipitacio’n puede efectuarse en soluciones
dil\;:idas hagta moderademente concentradas. Por encima del

25/, la mezcla reaccionsl es muy espese y diffcil de egiter
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¥ homogeneizar. Se prefieren por lo tanto concentraciones
de los formadores de resina entre 5y 25 % en peso.
La mejor temperaturas para la precipitacidn ha
resutado ser 1a temperaturs de ebullicidn del medio reac-
3 cionel. La precipitacidn 2 temperatura inferior a 1a de
ebullicion tombién es posible, pero hay que contar con
tiempos de reaccion mds prolongndos, i quieren obtenerse
buenos rendimientos, Le precipitacidn por encima de 100¢,
bajo presidn, oblign o recurrir a equipo mis complicado.
10. Los precipitados se separon de la mejor monera
por filtracidn o centrifugneidn. Esta operacidn se facilita
con freicuencis con una pequefia adicidn de sales de metoles
polivalentes, como el sulfato de aluminio. Los precipitados
se deshidratan secdndolos en corriente de aire, o tambidn
15, azeotropicamente por medio de benceno, tolueno, etc., y
luego se secon. La desaglomeracidn puede realizarse de
maners conocide valiéndose de molinos de bolas, de rebote
0 de chorro de nire.
Los polvos de resina preporados conforme al
20, procedimiento de este invento tienen particulas individuc-
les de forma aproximadomente esforicc. Su didmetro medio /\
puede calcularse o base de la superficie especifica del

Id
polvo sSegan

. 4112
AL ma] =3 [ n%/gl

25. e8paca
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En generzl concuerds bien con lo determinccidn del tomadio
do les particulas efectuada por medio de 1z dptica clec-
trdnica.

En los cjemplos gue Siguen, los porcontojes
significon porcentajes en peso. Los volores de pH estin

corregidos o 20¢ C.

EJEMPLO 1

2}  Proparacidn ¥e un condensado provio:

Con NaOE 2-n, se ajusta o pH = 6 una mezcla de _
480 g de uno solucidn acuose de formnldehido 2l 304 y 4,8
g de una solucidn ccuosa de fosfato de monostamolomine ol '
0 %. Imego e afiaden 151 g de melomine, se calienta a g0@ C,
agitondo, y se condensa o dichs temperatura durante 30 mi-
nutos. Después de la disolucidn de 1la melemina, ol pH es

de 6, 9

b) Precipitacidn

El recipientc perc la reaceidn estd provisto
de un agltador, un refrigerador de reflujo, un termdmetro,
un embudo de goted y un par de clectrodos de vidrio-calo-
melmo, el cual estd en comunicacidn con un medidor de pH
y unz vilvula magnética que, cumndo Se S0brepasa un fndice
de pH previamente fijado, deja afluir deido sulfdrico al

1074,
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Se depositaron 4900 cc de HOy 6 g de una sal
sodice de una carboxinetilcelulosa que, en solucidn acuosa
al 1, present= una viscosidad de 1300 cP por 1o menos.

Se onlienta en cbullicidn ligera, con 10 cual
se disuslve el coloide protector. Se conecta la regulacidn
automftice del pE, estableciéndola psra pH = 6,0. Por el
embudo de goteo se dejo afluir el condenszdo previo prepa-
rzdo segin a), procediendo de modo gue 1a temperatura no
baje de 902 C ni el pH de 5,9. Haeia el final de la adicidn
del condens2do previo, se formz uno turbidez, que pronto
Se espesc convirtiéndose en un precipitado. Se deja prose-
guir la resceidn durante 16 horas o 90° C y pH = 6,0, se
enfric hastn la temperatura cmbiente, se separa por succidn,
Se lava con zgun, Se seca 2 809C hasta peso constonte y
Se muele durante 90 minutos en un molino de bolas.

So obtienen 201 g de un polvo blance, con un
peso a granel de 74 g/1litro, una superficie cspecifica de
83,2 n?. gfl y un tomofio medio de las particulas de 49 mi-

limicras.

TJEMPLOS 2aid

Influcnciz del fndics de pH en le preeipitacidn

Se procecde cxactamontc igual que en el Ejomplo
1, pero sec ofectuan la precipitocidn y la reaceidn ulterior

con otros fndices do pH.
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Tabla I

Bjem- | pH Rendi |Peso & Supergicie Tamafio mgdio de
plo mion | granel | especifiga | las partioulas
ne toen |len g/ | (m¢ . g~+) | (cn milimicras)
&
5, 2 |6,5 |185 | 155 184,0 22
3 7,0 1196 128 174,0 24
4 7,5 |17 90 32,0 128
l
i
10. En ¢l ejemplo 4 se empled, en vez de carboxi-

metileclulosa sddice, 12 misma centidad de tragacanto.

EJENPLOS 5a09

Influenecia de diversos coloides protectores:

' 15. Se procede tal como se ha expuesto en el Ejem-
plo 1, pero en lugar de carboximetilcelulosa sddica se em-
plean los coloides protectores que eetdn indicados en la
Pabla II que sigue. La precipitacidn y la reaccidn ulterior

gse efectuan con pH = 6,5.
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'Ejem , Coloide g %Rendi-'% Peso a } Superfi-! Tamaiio mediq,

.plo~ | protcector . ‘miento | gronel | cie es- | de las parti

ne | ' ien g | en pegifica| culas (en 7

! , ; ! (m2,g71) | milimicras) ’

i * 1 'l

; : j

5 tragacanto! 6,0 | 183 189 77,6 53

|6 amiadn {250 | 214,59 164 43,0 100

L7 gelatina 1250 | 226 225 | 118,0 35

|

| 8 | agor-agar 25,0 | 195 204 92,0 45

g alcohgl 25,0 | 210,7| 283 60,8 68
polivinilico

b e s i

EJEMPLOS 10 2 14

Influencia de la proporcidn molar formoldehido : melamina

Para el ejemplo 10, con la preporcidn molar

formaldehido : melomina = 2, Se cmplezron 1las siguientes

preparaciones y condiciones de operacidn:

a) Condens~do previo

240 g de una solucidn acucsa de CH20 al 30%

2,4 g de una solucidn acuosa de fosfato de mondetanol-

amina monobdsice al 0%

151 g de melaming.

3 minutos & 602 C y pH = 6,9.
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Precipitacidn = pH = 6,5y 902 C en:

0

25 ge de gelatina

5140 g de H

n 1o demds se procede igual quc sc ha espuesto an

5. el Tjemplo 1. -
En los Ejemplos 11 o 14 signientes. se sumentd
la cantidad de formeldehido a tenor de las proporciones
molares més altas y se redujo la centidad de agua de modo
equivalente, para mantoner constantec le concentracidn. Las
10. preparaciones y los resultados de las prucbas pyeden verse
en la Tabla IIT.
. ' l ; o o } o
|Ejem CHO ‘! H0 [CH,0/ Rendi- | Peso & | Superfi- |eemafio medio |
plo” [al”303% mela- [miento | grenel |cle €S- 1dg 1ags parti-
1n9 (en g) l(\an g) |mina | (en g) Ten g/1) pecifica i oylas (en :
! : ’ (en m2 , !milimicras) |
. | C gl |
x é | | ‘
- | : !
15, (10 240 5140 2 : 190 147 99,5 41 ‘
11 | 360 50 5 | 206,5 | 135 135 30 i
{
12 | 480 |5000 4 | 208 140 15 | 28
| j :
15 1 00 4780 5 | 220,8 | 160 | W 29
| i , ,
4 | 70 460 | 6 | 226 s | 1% 27
1 E | !
| | ! i
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st JBEMPL O 15

Procediniento de una sola etapa en solucidn concentrada:

Se depositan y se calientan hasta ebullicidn
5640 g de Hy0 y 15 g de un copolimerizado a base de anhfdrido
de éc}do maleico y estireno, cuya preparacidén se expone més
abajo. Se ajusta con 6,5 cc de amoniaco acuoso al 24% el
PH = 7,3 y se afladen 378 g de melamina. Se establece a pH i
= 6,5 el dispositivo de estabilizacidén del pH y se instilap,
a 902 ¢, 1500 g de solucidn acuosa de formaldehido al 40 %.
Durante gsta fase, la probeta automdtica debe suministrar
NaCH 2-n. Se consumen 55 g de NaOH 2—n; En cuanhto se ha
instilado todo el formaldehido, se obtiene una solucidn
limpida. Des?ués de unos 16 minutos a 90-952 C, aparece
unha turbidez, que se espesa hasta convertirse en el preci-
pitado. Se cambia la probeta de lejia aslcalina por una pro-
beta de 4dcide (H,S0, al 10 %) y la mezcla reac—cional toma
entonces la consistencia de un gel tixotrdpico. Se inte-
rrumpe durante esta fase el aporte de dcido y se agita el
gel con gran nfmero de revoluciones, hasta convertirlo en
uha papilla, que se deja reaccionar Plteriormente durante
16 horas a 90-952 C y pH = 6?5 a 6,6,

Se enfria hasta 2590, se centrifuga, se seca

a 802C en corriente de aire, se muele en el molino de bolas

durante 90 minutos y se tamiza.
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Rendimiento: 576,6 g
Peso a grancl: 300 gflitro
Supsrficie especifica: 111,5 me.g_l

Tamaiio medio dc las '
particulas: 37 milimicras.,

El coloide protector empleado en este 6jemplo
56 prepara de la manera siguientoe:

Sc calientan hasta cbullicidén 98 g de anhidrido
de 4cido maleico, 4,04 g do péroxido de dibenzoilo y 1325
ce de tolueno; s8¢ instilan 104 g do estireno y se hierve
durante 3 horas més; Luezo s6 separa por filtracidn cl po:

Limerizado y s¢ lc seca a 802 C, hasta constancia de peso.

Rendimiento: 199,5 g '
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'REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se
doclaran nucvas y de propia invencidén las siguientes
raivindicacioncs, con prioridad de¢ la solicitud dc

patentc suiza n® 1964/65 dsl 12 dc Fobrero de 1965,

1. Procedimiento para la prcparacién de productbs

de condensacién dc melamine-formgldehido finamento dividi-
dos, infusibles e insolubles, con un tamafio medid do las
particulas infcrior a 1 micra, quc sc caracteriza por ha-
cers¢ rcaccionar, y de prefercencia con calentamiento, una
soluecidn acuosa dc melamina y formaldehido o una solucidén
acuosa dc un producto de procondensacidén a basc de molamina
¥y formaldchido, cn presoncia de un coloide protector y en
la gana dc pH de é,o a 8,0; hasta la formacidn de una fase

sélida.

2. Proccdimlento como se define en la reivindica-
cidn, que so caracteriza por cmplearse 1,5 a 6 males de

formaldeohido por 1 mol do melamina.

3, Procedimiento como se¢ define en la reivindica-
cidn 1, que se caracteriza por partirse de una solucién
acuosa que, adoemés de la melamina y el formaldehido, con-

tiene otros formadores de aminoplasto.
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4, Procedimicnto como sc define en la reivindica-
cidn 1, qus se caracteriza por partirse de una solucién
acuosa que contisne un precondensado a bast de melamina,

formaldchido y otros formadorcs de aminoplasto.

S5 FProccdimienbo come s& define en las reivindi-

caciones 1 a 4, que se caractoriza por cmplearse, como

coloidc protector, una sal aleéalins de un dcide policarbexi

lico dc pese molecular elevado,

6, Proccdimiento coms sc definc e¢n la reivindica-
cidn 5, que sc caractcriza por ser una carboximctileelulo-
sa ¢l deide policarboxilico dc peso molscular clevado

emplcado cn concepto do coloide protector.

7. Procedinicnro como s¢ definc cn lo reivindica-

cibn 5, que sc caracteriza por sur un copolimerizado sapo-
nificado o basa_dc anhidrido dc dcido maleico y usiircno el
dcido policarboxilico dc pesc molccular c¢levads emplcado on

conespto de coloids protector.

8. Proccdimicnto como s¢ define ¢n las roivindica-
ciones 1 o 4, quc so¢ caracturiza por umplearsc geletina en

conecpto de cololdc protector,

9. Procedimiento como se define en las reivindica-

ciones 1 a 8, que se caractoriza por emplearse ¢l coleids
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protector ¢n cantidades de 0,01 a 10 % en peso respecto a

la cantidad total de la mezcla acuosa de réaccidn.

‘

10, Procedimiento ccmo so define en las relvindica-
ciones 1 a 9, que sc caracteriza per partirse de una solu-
¢idn acuose que conticne del 5 al 25% en peso de componon-

tes formadores dc rcsina.

¢

11. Proccdimiento como sc definc ¢n le rcivindicacienes
1 a 10, guc sc caracteriza por efectuarse en la gama

de pH de 6,0 a 7,0 la reaccidn de precipitacidn,

12. Proccdimicnto como s¢ define en las reivindica-
cioncs 1 a 11, que sc caracteriza por cfectuarse al punto
dc ebullicidn de la mozela roaccional acuosa la reaceidn

dc procipitacidn.

13, Procedimiento para 1 para la preparacidn de

productos dc condcnsacidn dc melamina-formalachide,

Scgln sc describe y reivindiea on la prosente
memoria descriptiea quec consta de 17 hojgs foliadas y
escritas & mdgquira por una gola cara.

liadrid, 8 FEB 1056

Py Y
P JAIME ISERN

ook ——

Firmades JOSE RODRIGUEZ
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