
P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por 'PROCEDIMIENTO PARA. LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE 

CONDENSACION DE MELAAIINA-FORMALDEHIDO", a favor de la  

fiim a suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA 

(Su iza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento para 

l a  preparación de productos de condensación de melamina-for- 

maldehido finamente divididos, in fusib les e insolubles, con 

un tamaño medio de la s  partícu las de menos de 1 miera, pro­

cedimiento que se caracteriza por hacerse reaccionar una 

solución acuosa de melamina y formaldehido, de preferencia 

en l a  proporción molar de 1 ,5  a 6 moles de íbrmaldehido por 

1 mol de melamina, o una solución acuosa de un producto de 

precondensación a base de melamina y formaldehido, en pre­

sencia de un coloide protector y en l a  gama de pH de 6,0 a



8 ,0 , hasta l a  formación de una fase  só lida, de preferencia 

actuando con calentamiento.

En general, l a  precipitacK&i obtenida Se separa, 

se seca y se desaglomera procediendo de manera conocida. Sin 

5. embar gp, para c ie rtas aplicaciones en sistemas acuosos, por

ejemplo como agentes de opacificación t e x t i l ,  puede ser tam­

bién ventajoso emplear la s  precipitaciones directamente en 

l a  forma en que se presentan.

Según e l procedimiento de este invento se ob- 

10. tienen materias só lidas pulverulentas con tamaño mediano

de la s  partícu las, muy in ferio r por lo general a una miera. 

Estas materias se prestan admirablemente como rellenos para 

el caucho natural y e l sintético  y para l a s  materias a r t i ­

f ic ia le s  term oplasticas, como por ejemplo e l po lietilen o ;

15. como agentes de relleno para m ateriales sin tético s endure- 

cib les, como agentes de opacificación para lo s  gánenos tex­

t i l e s  y asimismo como agentes espesantes y tixotrópicos. Loa 

polvos de resina finamente divididos que se preparan con­

forme a este invento son blancos, sólidos a l a  luz, tienen 

20. escaso peso a granel y, comparados con la s  materias só lidas 

inorgánicas, como por ejemplo e l gel de s í l i c e ,  e l dióxido 

de titan io  y el carbonato calcico, presentan también peso 

específico bajo (d ^  = 1 , 46). Son muy resisten tes a l calor, 

e l agía, lo s  á lc a l is ,  lo s  ácidos y lo s  disolventes y re- 

25. sultán innocuos fisiológicam ente.
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En lugar de formaldehido pueden emplearse, como 

es natural y conocido, y sus polímeros, como el parafoimaldehido, 

u otras materias que desprendan foimaldehido.

Las propiedades de lo s polvos de resina fin a- 

5. mente divididos pueden, s i  se quiere, modificarse en el

sentido de una adaptación a la s  propiedades para determi- 

nados fines de empleo, por condensación con otras materias 

participantes en la  formación de l a  resina. Particularmente, 

entra en consideración l a  substitución parcia l de l a  mela- 

10. mina por otros formadores de aminoplasto, y asimismo la  

substitución parcial del foimaldehido por otros aldehidos.

3n calidad de formadores de aminoplasto que pue­

den reemplazar parcialmente l a  melamina cabe contar con: l a  

urea, la  tiourea, l a  guanidina, l a  diciandiamida y l a  di- 

15. ciandiamidina; la s  alquil-ureas y alquilen-ureas c íc lic a s ; 

la s  aminotriazinas d istin tas de l a  melamina, como melamo, 

melemo, amelida y amelina; la s  melaminas substitu idas, como 

la  butil-melamina y l a  fenil-melamina; y asimismo guanimi- 

nas, como la  aceto guanamina, l a  benzoguanamina, l a  te tra -  

20. hidrobenzoguanamina y l a  estereoguanamina.

En concepto de aldehidos que pueden reemplazar 

parcialmente el formaldehido o, respectivamente, sus p o lí­

meros, entran en cuenta, por ejemplo: e l acetaldehido, el 

(iso)-butiraldehido, la a c ro le ín a , el aldehido crotónico,

25. e l furfurol y e l g lioxa l.

Sin embargo, para fines de empleo específicos,
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como por ejemplo para el refuerzo del caucho, lo s productos 

de condensación de melamina-formaldehido pueden modificarse 

también con la s  o tras substancias cocondensables sigu ientes: 

alooholes a l ifá t ic o s  in feriores, como metanol, etanol y 

butanol; fenoles y alquilfenoles, como fenol re so reina, 

b isfenol A, cresoles y x i la io le s ; amidas de ácidos carboxí- 

l ic o s  a l ifá t ic o s , saturados e insaturados; compuestos de 

CH-ácida, como por ejemplo e l á ster acetoacático; y muchos 

compuestos de azufre, como rodamida de amonio, sulfuro de 

amonio y tioformaldehido.

Una carac te r ística  esencial del invento es l a  

presenoia de un coloide protector durante l a  precipitación 

del producto* de condensación de melamina-formaldehido. Por 

coloide protector se entiende una substancia orgánioa ma- 

cromolecular, soluble en agua, que además puede tener ca­

rácter p o lie le c tro lítico . Ejemplos do coloides protectores 

de esta  índole son la s  materias naturales como e l almidón, 

l a  gelatina, l a  cola, e l tragacanto y e l agar-agar; la s  

materias naturales degradadas, como la s  sa le s  alcalin as de 

carboximotilcelulosas o del ácido algín ico ; polímeros altos 

sin té tico s, como el alcohol po liv ín ilico  y l a  p o liv in il-  

pirrolidona; Isa sa le s  a lca lin as del ácido p o liac rílico , 

del ácido polim etacrílico y de lo s  copolímeros del ácido 

acrílico  y del ácido < m etacrílico ; la s  sa le s  de copolímeros 

del ácido maleico y lo s policlorhidratos de homopolímeros



- 5 -

322767
o copolímeros de l a  v in ilp irid in a. La concentración del 

coloide protector que es necesario para l a  obtención de 

una precipitación finamente dividida depende de l a  natura­

leza  del coloide protector, de su peso molecular y de l a  

concentración de lo s formadores de l a  resina. Puede variar 

dentro de amplios lím ites, por ejemplo entre 0,01  % 10 %,

respecto a l peso to ta l de l a  preparación. Los coloides 

protectores de peso molecular elevado, capaces de aumentar 

considerablemente l a  viscosidad de la s  soluciones acuosas, 

10, actúan aun en concentraciones pequeñas. Una concentración 

elevada de lo s formadores de l a  resina hace también nece­

sa r ia  una concentración elevada del coloide protector.

Para l a  realización del procedimiento de este

invento, se hacen reaccionar en solución acuosa l a  melamina

15 . y e l formaldehido, ventajosamente en una proporción molar

de 1,5 a 6. El medio disolvente acuoso esta constituido
so la

preferentemente por agmq/j sin  embargo, pueden emplearse 

también mezclas disolventes que, ademas de agua, contengan 

otros disolventes inertes compatibles con el agua, por 

20. ejemplo alcoholes in feriores, como el metanol. El coloide

protector se puode añadir desdo el principio, y pueden 

hacerse reaccionar lo s formadorc3 de l a  resina directamente 

hasta l a  formación del precipitado (procedimiento en una 

so la  etapa). Pero también, como se suele hacer muchas veces 

en l a  química de lo s  aminoplastos, puede formarse primera-25.



mente un condensado previo de melamina y foimaldehido, y 

respectivamente otras substancias modificantes, y, even­

tualmente después de dilución, dejar proseguir l a  reacción 

a pH constante hasta que se forme un precipitado, en cuyo 

caso l a  adición del coloide protector puede efectuarse des­

pués de l a  formación del condensado previo (procedimiento 

en dos etapas).

Se ha comprobado, sorprendentemente, que la s  

precipitaciones de partícu las mas finas se logran con pH 

entre 6 y 8 , y principalmente entre 6 y 7. Por encima de 

pH = 8 , l a  tendencia a l a  formación de resina es muy escasa 

(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 general precipitados con distribución no 

homogénea de lo s tamaños de partícu las y porciones groseras 

de más de 1 miera. A causa de l a  gran dependencia del pH 

que tienen lo s tomados medianos de partícu las es conveniente, 

por lo tanto, una disposición apropiada para l a  e stab iliz a ­

ción del pH (constituida por electrodo de vidrio, aparato 

medidor de pH y probeta automática). E sta  técnica es prefe­

rib le  a l  empleo de substancias amortiguadoras, pues éstas 

han de eliminarse por lavado a l f in a l de l a  precipitación.

La precipitación puede efectuarse en soluciones 

diluidas hasta moderadamente concentradas. Por encima del 

25%, l a  mezcla reaccional es muy espesa y d i f íc i l  de ag itar
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5.

10.

15.

20.

y homogeneizar. Se prefieren por lo tanto concentraciones 

de lo s fomadores de resina entre 5 y 25 % en peso.

La mejor temperaturas para l a  precipitación ha 

resultado ser l a  temperatura de ebullición del medio reac­

ciona!. La precipitación a temperatura in ferio r a l a  de 

ebullición también es posible, pero hay que contar con 

tiempos de reacción más prolongados, s i  quieren obtenerse 

buenos rendimientos, La precipitación por encima de 100s, 

bajo presión, obliga a recurrir a equipo más complicado.

Los precipitados se separan de l a  mejor manera 

por filtrac ió n  o centrifugación. Esta operación se f a c i l i t a  

con frecu en cia  con una pequeña adición de sa le s de metales 

polivalentes, como el su lfato de aluminio. Los precipitados 

se deshidratan secándolos en corriente de a ire , o también 

azeotropicamente por medio de benceno, tolueno, e tc ., y 

luego se secan. La desaglomeración puede realizarse  de 

manera conocida valiéndose de molinos de bolas, de rebote 

o de chorro de a ire .

Los polvos de resina preparados conforme al 

procedimiento de este invento tienen partícu las individua­

le s  de forma aproximadamente esférica,. Su diámetro medio A  

puede calcularse a base de l a  superficie específica del 

polvo según

A í mui
4112

0 E espec. m^/g325



En general concuerda bien con la, determinación del tamaño 

do la s  partícu las efectuada por medio de l a  óptica elec­

trónica.

En lo s ejemplos que siguen, lo s porcentajes 

sign ifican  porcentajes en peso. Los valores de pH están 

corregidos a 209 c .

E J E M P L O  1

a-) Preparación de un condena ado previo:

Con NaOH 2-n, so a ju sta  a pH = 6 una mezcla de 

480 g de una solución acuosa de formaldehido a l 30% y 4,8 

g de una solución acuosa de fosfato de monoetanolamina a l 

90 %. Luego se añaden 151 g de melamina, se calienta a @0s C 

agitando, y se condensa a dicha temperatura durante 30 mi­

nutos. Después de l a  disolución de l a  melamina, e l pH es 

de 6,9.

b) Precipitación

El recipiente para l a  reacción esta  provisto 

de un agitador, un refrigerador de re flu jo , un termómetro, 

un embudo de goteo y un par de electrodos de vidrio-calo- 

meleno, e l cual esta  en comunicación con un medidor de pH 

y una válvula magnética que, cuando se sobrepasa un índice 

de pH previamente fijad o , deja a f lu ir  ácido sulfúrico a l



Se depositaron 4900 co de Ĥ O y 6 g de una sa l 

sódica de una carboxinetilcelulosa que, en solución acuosa 

al l/o, presenta una viscosidad de 1300 cP por lo menos.

Se calienta en ebullición lige ra , con lo cual 

se disuelve el coloide protector. Se conecta la  regulación 

automática del pH, estableciéndola para pH = 6,0. Por el 

embudo de goteo se deja a f lu ir  e l condénsalo previo prepa­

rado según a), procediendo de modo que l a  temperatura no 

baje de 903 C ni el pH de 5,9- Hacia el fin a l de l a  adición 

del condénsalo previo, se forma una turbidez, que pronto 

se espesa convirtiéndose en un precipitado. Se deja prose­

guir l a  reacción durante 16 horas a 90s C y pH = 6,0, se 

enfría hasta l a  temperatura ambiente, se separa por succión, 

se lava con agua, se seca a 80se hasta peso constante y 

se muele durante 90 minutos en un molino de bolas.

So obtienen 201 g de un polvo blanco, con un 

peso a granel de 74 g / litro , una superficie específica de 

83,2 m .̂ g"*** y un tamaño medio de la s  partícu las de 49 mi- 

lim icras.

E J E M P L O S  2 a 4

Influencia del índice do pH en l a  precipitación

Se procede exactamente igual que en el Ejemplo 

1 , pero so ofeotuan l a  precipitación y la  reacción u lterio r  

con otros índices do pH.
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Tabla I

Ejem­
plo
ns

pH Rendí 
míen" 
to en

g

Peso a 
granel 
en g/1

Superficie
esp ecífica
(m2 . g-1 )

Tamaño medio de j 
la s  partícu las 
(en milimicras)

2 6,5 185 155 184,0 22

3 7,0 196 128 174,0 24

4 7,5 176 90

_______ i

32,0
!!

128

10. En e l ejemplo 4 se empleo, en vez de carboxi-

m etilcelulosa sódica, l a  misma cantidad de tragacanto.

E J E M P L O S  5 a 9

Influencia de diversos coloides protectores;

15. Se procede t a l  como se ha expuesto en e l Ejem­

plo 1 , pero en lugar de carboxim etilcelulosa sódica se em­

plean lo s  coloides protectores que están indicados en l a  

Tabla I I  que sigue. La precipitación y la  reacción u lte r io r  

se efectúan con pH = 6, 5*
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E jem 

¡Pío
¡ns
!
!

Coloide
protector , S

!

i

¡ Rendi- 
' miento 
! en g
!

¡ Peso a 
' granel 
} en g /1
¡

t
1 Superfi- 
¡ cié es- 
i p ec ifica  
i (m^.g**!)

Tamaño medio, 
de la s  partjj 
culas íen 
m ilim icras)

i-------
! 5! tragacanto ¡ 6,0 183

i
189 77,6 53

almidón ¡25,0 214,9 164 44,0 100

! 7! gelatina ¡25,0 226 225 118,0 35

i 3 agar-agar ¡25,0 195 204 92,0 45

- 9 alcohol '25.0 210,7 283 60,8 68
po liv in ilico

¡] {

E J E  M P L O S 10 a 14

Influencia de l a  proporción molar formaldehido : melamina

Para e l ejemplo 10, con l a  proporción molar 

formaldehido : melamina = 2, se emplearon la s  siguientes 

preparaciones y condiciones de operación: 

a) Condensado previo

240 g de una solución acuosa de CH 0 a l 30%
2

2, 4 g de una solución acuosa de fosfato de monóetanol- 

amina monobásica al 50%

151 g de melamina.

30 minutos a 609 C y pH = 6,9.
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5.

10 .

67
b) Precipitación a pH = 6 , 5 y 90$ C en:

5140 g de HgO 

25 ge de gelatina 

En lo demás se procede igual que se ha espuesto en 

el Ejemplo 1 .

En lo s  Ejemplos 11 a 14 siguientes, se aumentó 

l a  cantidad de formaldehido a tenor de la s  proporciones 

molares más a lta s  y se redujo la  cantidad de agua de modo 

equivalente, para mantener constante l a  concentración. Las 

preparaciones y lo s resultados de la s  pruebas pyeden verse 

en l a  Tabla I I I .

15

' 12

13

14

¡CHpO 
! a l  30%
j(cu g)

240 

360 

480 

Ì 600 

720

HgO 

(.en g)

C H p O /
! ^Rendi- Peso a Superii - Tamaño medio }

mela- miento granel cié es- de la s  o a r t i -í
mina

i

(en g) (en g/1) p cc ifica  
( en m2 .
g ^  )

cui as (en ! 
m ilim icras) i

i
¡

5140 2 ! 190!
5023 3 [ 206,5
5000 4 ! 208

4780 5 ¡ 220,8

¡4660 6
í
j 226

i

147 99,5 41

135 135 30

140 145 28

160 143 29}
173 150 ¡ 27

i
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E J  E M P L O 15

Procedimiento de una sola etapa en solución concentrada:

Se depositan y se calientan hasta ebullición  

3640 g de HgO y 15 g de un copolimerizado a base de anhídrido 

5 . de ácido maleico y estireno, cuya preparación se expone más 

abajo. Se a ju sta  con 6,5 ce de amoníaco acuoso a l  24% el 

pH = 7?3 y se añaden 378 g de melamina. Se establece a pH 

= 6,5 e l d ispositivo  de estab ilizac ión  del pH y se in st ila n , 

a 900 c, 1500 g de solución acuosa de formaldehido a l  40 %. 

10. Durante esta fa se , la  probeta automática debe sum inistrar 

NaOH 2-n. Se consumen 55 g de NaOH 2-n. En cuanto se ha 

in stilado  todo e l formaldehido, se obtiene una solución 

límpida. Despuós de unos 16 minutos a 90-953 C, aparece 

una turbidez, que se espesa hasta convertirse en e l preci- 

1$. pitado. Se cambia 7.a probeta de le j ía  a lca lin a  por una pro­

beta de ácido (HgS0¿j. a l 10 %) y la  mezcla reac-cional toma 

entonces la  consistencia de un gel tixotrópico. Se in te­

rrumpe durante esta fase e l aporte de ácido y se ag ita  e l 

gel con gran número de revoluciones, hasta convertirlo en 

20 . una p ap illa , que se deja reaccionar ulteriormente durante 

16 horas a 90-953 C y pH <= 6,5 a 6 , 6 .

Se enfría hasta 253C, se centrifuga, se seca 

a 80SC en corriente de a ire , se muele en e l molino de bolas 

durante 90 minutos y se tamiza.

y
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Rendimiento: 576,6 g

Peso a granel: 300 g / li t ro

Superficie esp ec ifica : 111,5 m^.g'***

- Tamaño medio do la s
-̂ * p artícu las: 37 m ilim icras.

El coloide protector empleado en este  ejemplo

se prepara de la  manera siguiente:

So calientan hasta ebullición  98 g de anhídrido

de ácido maleico, 4,04 g de pároxido de dibenzoilo y 1325

10. ce de tolueno, so in st ilan  104 g do estireno y se hierve

durante 3 horas más. Luego se separa por f i lt ra c ió n  e l po-

limerizado y se le  seca a sos c, hasta constancia de peso.

Rendimiento: 199?5 g.
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REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento, so 

declaran nuevas y do propia invención las siguientes 

reivindicaciones, con prioridad de la  so lic itu d  de 

patento suiza ns 1964/65 del 12 do Febrero de 1965.

1 . Procedimiento para la  preparación de productos

de condensación de molamina-formaldehido finamente d iv id i­

dos, in fusib les o insolublos, con un tamaRo medio do la s  

partícu las in ferio r a 1 miera, que se caracteriza por ha­

cerse reaccionar, y do preferencia con calentamiento, una 

solución acuosa de melamina y formaldehido o una solución 

acuosa do un producto de procondensación a base de molamina 

y formaldehido, en presencia de un coloide protector y en 

la  gama do pH de 6,0 a 8 ,0 , hasta la  formación de una fase, 

só lid a .

2. Procedimiento como se define en la  reiv indica­

ción, quo so caracteriza por emplearse 1,5  a 6 males de 

formaldehido por 1 mol de melamina.

3. Procedimiento como se define en la  reivindica­

ción 1 , que se caracteriza por p a rtirse  de úna solución 

acuosa que, además de la  melamina y e l formaldehido, con­

tiene otros formadores de aminoplasto.
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4 . Procedimiento como se define en la  reiv in dica­

ción 1 , que se caracteriza por p a rtir se  de una solución 

acuosa que contiene un precondensado a base de melamina, 

formaídehido y otros formadores de aminoplasto.

5. 5 . Procedimiento come se defino en la s  re iv in d i­

caciones 1 a 4, que se caracteriza por emplearse, como 

coloide protector, una s a l  a lca lin a  do un ácido policarboxí. 

lico  de poso molecular elevado.

6 . Procedimiento como se define en la  reivindíca­lo.
ción 5 , que se caracteriza por ser  una carboxim etilcelulo- 

sa e l  acido policarboxilico  de peso molecular elevado 

empicado en concepto do coloide protector.

7. Procedimicnro como se define en la  reiv indicá­

i s *  ción 5 , que se caracteriza por s<-r un copolimerizado sapo­

nificado a base de anhídrido de ácido maleico y estirono e l 

ácido policarboxilico  de pese molecular elevad^ empleado en 

concepto de coloide protector.

8 . Procedimiento como se define en la s  roivindica- 

20. ciones 1 a 4, que se caracteriza por emplearse gelatina en

concepto de coloide protector.

9. Procedimiento como se define en la s  re iv in dica­

ciones l a s ,  que se caracteriza por emplearse e l  coloide
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protector en cantidades de 0,01 a 10 % en peso respecto a 

la  cantidad to ta l de la  mezcla acuosa de reacción.

10. Procedimiento ccmo so define en las reiv in dica­

ciones 1 a 9 ; que se caracteriza por p artirse  de una solu­

ción acuosa que contiene del 5 a l  2% en poso de componen­

tes formadoros de resina.

11 . Procedimiento como so define en la reivindicaciones 

1 a 10, que se caracteriza por efectuarse en la  gama

de pH de 6,0 a 7,0 la reacción de precipitación .

12. Procedimiento como se define en la s  reivindica­

ciones 1 a 11, que se caracteriza por efectuarse a l  punto 

do ebullición  de la mezcla roaccional acuosa la  reacción 

de precipitación .

13. Procedimiento para 1 para la preparación de 

productos de condensación de melamina-formalaehida.

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 17 hojas fo liad as y 

e sc r ita s  a máquina por una sola cara.

firmado. JOSE RODRÍGUEZ
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