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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PHEP ARAR UNA RESINA AMINOTRLACGINICA
MOILEICADA CON' ALCAVOLAMINAS", a favor de le firma jtaliana
MONTEQATINI SOCIETA GENERAIE PER TINDUSTHLA MINERARLA E CHIMICA,
domiciliada en Milemn (Italia),._

= ° =

MEMOKL A4 DESCRIPTIVA

Il objeto de este invento es un procedimiento para 1a
preparacifn de una resina aminotriacinica modifieada con .
alcanolaminas, y de sus mezclas con resiras aminotriacinicas
convencionales, apto para la produccitn de laminados que pue-

5o den moldearse a baja presibn y configurarse ulteriormente,
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~ Se sabe que la preparacibn de laminados decorativos

dotados de altas caracteristicas de resigtencia quimica y _

r

fisica, a base de resinas de condemsacién de aminotriacinas

y aldehidos (mds _particularmente, de melamina y formaldehido),
comprende la impregnacién de materiales de refuerzo, tales

como papel, telas y estera de fibra de vigdrio, con lag solucio-
nes de los_productos de condensacién, el secado de los soportes
impregnados_ y el moldeo de estos materiales a temperaturag
comprendidas entre 130°¢ y 150°C, bajo presiones superiores a
30 kg/en>,

Un_leminado convencional moldeado 2 presitn alta

aparece constituido por 4 a 5 hojas de papel Kraft, impregna-
dag con resina fenélica, y wna hoja de papel decorativo impreg-
nada con regina de melamina, o

. Las hojas de papel fenblico sirven de soporte para
la superficie dewmrativa, constituida por papel impregnado de
resinas de melamina, la aplicacibn del laminado asi preparado.

se efectua pegando el laminado a la superiicie que ha fe reves-

- tirse, que en muchos casos estd constituida por paneles de

20.

madera contrachapeada o de padera de_dececho,

... -Més recientemente se ha considerado la posibilidad
de forrar di;ectaménte un panel de madera contrachapeada o de
madera de desecho con una hoja de papel decorativo impregnads

de una resina de melamina. Esta operacibén, que permite ahorrar
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la pegadura y cierta porcibn del soporte de papel Kraft, re-
quiere sin embargo el uso de presiones de molden bajas (como
mAximo, 20 kg/Omz y, en general, 124kg/cm2), dado que las
maderas contrachajysadas, 1los paneles de madera de desecho y
otros materiales gemejantes experimentan notables deformacio-
nes cwando la presibn es alta,

_ Por_otra parte, las_resinas melamfinjcas convenciona~
leg, cuando se moldean a presiones inferiores a 30 kg/cma,
desembocan, a causa de la fluides insuficiente de la resina,
en laminados quc pregentan irrcgularidades superficiales,
formacion de ampollas, créteres, ete,

Por cuanto se ha dicho resulfa evidente la importan~
cia de preparar resinas aminotriacinicas gue puedan moldearse
a presibn baja. e . .

N Se conocen ya diversos procedimientos para la prepa-
racién de resinas ominotriacinicas aptas para preparar lamina-
dos que puedan moldearse a presibn baja o puedan configurarse
ulteriormente, ILa paitente italiana n® 576,065, por ejemplo,
describe la_preparacidén de productos de condensacibn, utiliza-
bles para este fin, mediante el uso de_alcoholes polivalentes,
. Se conocen también condensados a base de aminotriaci~
nag modificadas con dcido aminosulfénico y alcoholes alifati-
cos (patente italiana Ne 650.237), Todos cstos métodos ado le-

cen de .inconvenientes manifiestos.
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_ Actuando, por_ ejemplo, con &cido aminoswlfénico,

~

deben usarse cantidades considerables de alcoholes aliféticos
Para obtener resinas que seoan suficientemente cgtables y puedan
extenderse con facilidad sobre los papcles gue han de ser
impregnados. ) .

Se conocen también condensacos de melamina-formalde-
hido-alcanolamina en diversas proporciones (patente.franoesa
e £80,189), en forma de pastas espesgs y muy viscosas, Egtos
productos, sin embarzo, solo son aplos para la preparacién de
acabados para telas de celuloga, .

Asimismo, sus métodos de preparacibn, en solucién
acuosa, difieren mucho del de la resina aminotriacinica modifi=-
cada que constituye uno de los objetos de este invento.

La petlcionaria ha descubierto ahora que es pogible
obtener laminados moldeables a baja presibn, de manera senci-
lla y econbmica, preparando una resina aminotriacinica modifi-
cada con alganolaminas y mezcléndola, en proporciones adecua~
das, con las rcsinasg aminotriacinicas convencionales,

Estas mezclas son tamhi én aptas para usarlas, con
muy buenos resultados, en la produccibén de laminados que
pueden conflgurarse ulteriormente,

El uso de alcanolaminas, a causa de la polaridad
del nitrggeno contenido en ellas, permite obtener condensados

de gran solubilidad en medio acuoso, con uso o no de alcoholes.
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BEsta mejor solubilidad permite la obtencién de jara-
bes menos viscosos, a igualdad de contenido de resina; asimis-
mo, sus mezclas con log jarabes aminotriacinicos normales
(mhs partloularmente, con los jarabes melaminicos) tienen
escasa viscosidad y permiten en consecuencia impregnar més
fdcilmente los varios tipos de papel para la produccién de

laminados. - - ..
_Das alcanolaminag utilizadas en la prdctica del

invento son trifuncionales por 1o que atafie a la condensacitn,

Ta_reaccién condengadora, en efecto, pucden desarrollarse

por medio de los grupos alcoh6licos 0 por medio de los hidré~

genos activos ligados al grupo aminico, Esta caracteristica

es indudablemente favorable en la reaccibn de curado completo

de los papeles impreznados, durante el poldeo, dado que permi-

te _obtmer laminados cuya superficie es extraordinariamente

resistente a los esfuerzos mecénicos, térmicos y quimicos,

atin si el curado se realiza a haja presibn, '

La resina apinotriacinica modificada se prepara
condéngando previamente, en un medio pricticamente anhidro,
formaldehido en forma de paraformaldehidp y une alcanolamina,
de preferencia en la proporcidén de 1 a 3,5 moles de Tormalde—

hido por mol de alcanolamina,

Con este fin pueden emplearse diversos tipos de
alcanolaminag; por ejemplo, trietanolamina, tributanolamina,
ete.



Ut
.

10.

15,

20,

-6 - 4 weer

328329

e M had -

Lo reatcidén de condensacidn puede desarrollarse en
una amplia gama de temperatuwras, pero preferentemente entre
70 y 100°¢, . .

E1l precondensado obtenido es lfguido y estavle, Se
le mezela, agitando y calentando, con una aminotriacina (mas
particularmente melamina; pero también pueden usarse benzozua-
namina, acetoguanamina, etc.), ¥y, si es preeiso, con més parafor-
maldehido y se prodede a la condensacién,

Lo més corrientempente:ls’ cantidad de aminotriscing
en moles varfo alrededor del doble de la cantidad de alcanol
amina; son posibles también otras proporciones.
. . la contided total de parafornaldehido (en moles)
suele ser el doble de la de los bases. Sin embargo, tampooco
esta cantidad es limitativa. . )

Dursnte la condensacibn puede ofiedivrse tembién cierta
centidad de tolueno y el agua formada en la reaccibén puede
destilarse mediante el azebtropo_oon ¢l tolueno. .

. Esto, sin ombargo, no es estrictamente necesario,y

le. pegunda perte de la condensacién pucde. efectuarse también en .
Presencia del agua formada en la reaccién, ,

La condenazcién se lleva a cabo hagta que se termina
la destilaci6n azeotrépice o, en condiciones de reflujo, por un
tiempo suficiente, como 30 2 GO minutos,
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Al finel de la condensacién, el conjunto pucde diluir-
se con asgua 0 con megelas de agua y alcohol, pard ajustar el
contenido de resina al nivel deseado, que Ge ordinario es de
un 50%.

Bl jarsbe asi obionido es limpido y tiene gran estow
bilidad de almaccnomiento (o 200G, de 6 o 12 meses),

A causa de la polaridgd producide por el nitrégeno
en la mescla, el jarcbe, como se ha dicho antes, tiene también
escasa viscosidad (viscosidnd Drage de 150 a 4000 eps para un
contenido seco de un 55 a 60%), Bota viscosidad permite pre-
parar mezclas con jarabes aminotriacinicos (mds particularmente,
melaninicos) convencionales, de 40 a 50 cps de viscogidad, que
son porticularmente aptas para las operaciones sucesivas de
impregnacibn, I recine modificada pucde &luirse con faci-

lidad en agua o en mezclas de agua-alcohol hasta 2 a 3 vyolt@menes

por volumen de jarabe, o

_Las proporciones de nezela de lo-resina nodificada
con las soluciones de resina no modificadas para laminodos
rigidos, pueden voriarse dentro de 4mplios Ifmites para obtener
soluciones de resind ap tas para la preparacién de - laminados
que pueden moldearse a presién baja o configurarse ulteriormen—
te. L )

Mezclas quc dan buenos regsultados en la preparacién

de laminados que pucden moldearse a presibn baja son aquellas
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en las que la rewsina apinotricoinica modificada, objoto de

e

este invento,

L2

e utiliza en proporcién de 3 a 15% en peso
(a base de la matoria meca) con 30 a 55/ en peso (a basc de la
materia seca) de resina aminotriacinica no modificada y
5¢ 40 a 60 partes de agua respecto al peso total de la mesmcla,
8in embarpgo, son también posible otras proporcio-

nes.,

Las soluciones asi preparadas pueden usarse para la
impregnacién de los papeles ¥y, después_de secado apropiado,

10. para moldear las lominados. No es necesario usar inmedata-
mente las mezeclag asl preparadas: se las puede guardar cierto
tiempo (por_lo menog, 3 dias) sin inconveniente y menteniéndose
inalterada su viscogidad de 40 a 50 cps. .

. " E1l moldeo de los papeles impregnados se realiza_en

L+ lag condiciones ordingrias del vrocedimiento de baja presibn,
a gaber, con presiones del orden de 12 kz/ @.ne_, tenperaturas
alrededor de 140°C y tiempos de moldeo de unps 10 minubos,

Las caracter{sticas de los laminados obtenidos, a _
causa de la gran funcionalidad de la alcanolamina, son albas

20. y corresponden a lag obtenidas con los mejores productos mol-
deados a presibn d ta,

Un segunde uso venbajoso de cstas mezclas coneigte,
como se ha dicho antes, en la preparacién de laminados que

pueden configurarse uwltoriormente,
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La gréfica que se adjunta muestra que a partir
de este producto se obtienen laminados con excelentes ca-
racteristicas de modelacidn ulterior; aun usando cantida-
des muy bajas de la resina modificante,

En la ardfica las ordenadas indican la tempera-
tura en grados centircrados las abcisag el tiempo en minu~
tog, en (I) se indica la gona de no modelacidn ulterior y

en (II) la zona de insuficiente concadenacidn transversal,

EJEMPIO 1,

En wn reactor de vidrio provisto de agitador,
termdmetro y condensador de reflujo se introducen 52;5 &
de paraformaldehido (96% de contenido de CH20) ¥y 131 de
trietanolamina. Se calienta la mezcla a temperatura de 80°
C y agitando, durante 30 minutos y luego se affaden 26 g d
paraformaldehido, 117 g de melamina y 30 cc de tolueno. Se
aumenta la temperatura y se somete 1la mezcla a destilacidn
azeotrdpica para eliminar el agua formada qurante la con-
densacidn, |

Cuando la temmeratura int~rna 1llega a 115°G; ge
interrumpe lz reaccidn y se diluye la mezcle con agua para
obtener un jarabe que tiene un contenido seco de 60% apro~
ximadamente,

E1 jerabe asi obtenido presenta gran estabilidad
(por mas de 6 meses) & la temperatura ambiente y manifies-

ta las caracter{sticas siguientes:
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- pH = 9,5
- viscosidad Drage (a 20°0) = 30C ops

- aspecto: limpido,

Una mezcle preparada con 20 partes del jarabe asi
obtenido y 200 partes de resina melaminica para laminados ri-
gidos_(50% de materia seca) manifiesta una viscosidad Drage de
45 cps, con un contenido de materia seca de 515 aproximadamentbe,

Un indice de viscosidad de este tipo se considera

muy hueno para la impregnacibn de papeles.,

EJEIPTO 2.,

En un reactor de vidrio provisto de agitador, termb-
metro y condensader de reflujo se introducen 63 g de »arafor-
maldehido (965 de contenido de 0I120) vy 149 g de trictanolamina,
Se calienta la mezcla reaccional a la temperatura de 80°C,
agitando, durante unog 40 minutos.

Tuego se ajiaden 125 g de paraformaldehico y 252 g de
melomina y se aumenta la temperatura hasto 105°C en el curso de
25 minutos, 3

A continuvacién se introducen 450 g de una mezcla
50:50 de agua y alcohol isopropilico ¥y, después del enfriamien-
to, se descarga el jarabe obtenido, que tiene las caracteristi-

cas siguientes:

Y
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viscosidad Drage (a 20°C) = 400 ops

contenido de regiza = alrededor del 554.

I

1

5l jarabe tienc a la ‘temperatura ambiente estabi-
lidad por més de 12 meses. .

23 partes de este jarave mezcladas con 197 partes de
un jarabe de meleming-formaldehido para laminados rigidos (50%
de materis seca) pregentan una viscogsidad Drage de 49 cps, con
un contenide de materia seca de 50,2 aproj.madamcnté.

BIPIO 3,

Wowim - ey

En un reaetor de vidrio provisto de agitador, termé-
metro y condensador de reflujo se intrOQMcen 1,310 de parafor-
maldehido (contenido de CH,0 = 95%) v 4,330 g de trietanolamine,

Se calienta la mezcla neaccional & la températura de
80°C y agitando, durante unos 30 minutos.

Se mantiene dicha temperatura qurante 30 minutos y
luego se afiaden 6,920 g de melamina, $e wumenta la temperatu-
ra hasta 110-1150C en el curso de 30 minutos, se intro ducen
5,000 g de agua desionizada y 5,000 g de alcohol etflico ¥,
después del enfriamiento, se descarga el jarabe obtenido, gue

tiene las caracteristicas siguientes:
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- viscosidad Drage = 156 cps
- I)H = 9,5

~ egtabilidad: por més de 6 mesges a la temperatura ambiente.

EJBMPIO 4.

Se describe la preparaciéu de pancles de madera
de desecho laminados. Se utilizan paneles de madera de desecho
que tienen 19 a 20 mm de espesor y wna gra.vedad especifica de

0,7 g_/crﬂ3. Se los prepara para el moldeo de laminados como
sigues '

Se colocan en el panel;

1) Una hoja de papel Kraft impregnada con resina lfquida
de fepol-formaldehido parg laminados (en cantidad de 42 a 46

Partes en peso de resina seca por 100 partes de pa pel)

2) Un papel decorativo de celnlosa cargada, impregnado
(en contidag de 52 a 55 partes en peso de resina seca por 100

Partes de papel) con una nescla de la composicidn giguiente:

- Jarabe convencional de pe laming~ o
~formaldehido (50% de materia seca) 197,0 partes en
peso
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- _Jjarabe preparado segin el ejemplo 2

(55% de materia seca) 23,0 partes en peso

. En el otro lado del panel se deposita, como hoja

5+ equilibradora, una hoja de papel Kraft inmpregnada con una resina
fendlica liquida para laminados (en cantidad de 42 a 46 partes

en peso de resina seca por 100 partes de papel). -

Se comprimen durante 12 a 13 minutos las capas super-

puectas, & temperatuwra de 155-1652C y_ con presién de 16 kg/ on’”

10, sntes de sacar la hoja de la promsa, se la enfria hasta la ten-
peratura de 40 a 600C., Se obiicnen asi leminados carentes de

efectos superficiales, de conformidad con las normas WEMA,
EJEMPIO 5.

Para la lminacidn de una madera coutrachapeada se
procede asis .
Se enplea una maders contrachapecada de 6 2 8 mm de
- espesors Para cl moldeo de log laminados, se la prepara del
20s modo siguiente:
Se colocan sobre la pedera contrachapeada:
1) Una hoja de papel Kraft impregnada con una resina lfqui-

da de fenol-formaldchido para laminados (en cantidad de 42 a 46
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partes en peso de resina scca por 100 partes de papel):

2) Un papel decorativo de celulosa cargada, impregnado (en
cantidad de 52 a 55 partes en peso de resina seca por 100 partes

de papel) con una mezcla de la composicién siguiente:

- Jjarabe convencional de melamina— , o
-formaldehl do _ 225,0 partes en peso
~ jarabe prepavado gegln el

¢jemplo 2 40,0 v n

Se comprimen durante 12 a 13 minutos las capas sobre-
puestas, g temperatura de 155~165°C y comvresifn de 16 kg/omz.
Antes de gacar la hoja de la prensa, sc la enfria hasta la
temperatura de 40 a 60°C. oL

Se obtiencn asi laminades carentes de defectos super-

ficiales, en cenformidad con las normas NERA.

A Para la preporacidén de Jaminados que pueden confi-
gurarse ulteriormente se Usan dos mczclas de la compogicién si-

guiente:
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- jarabe melaminico

convencional (alrededor 96 partes en 90 partes en
de 50% de materia seca) peso Peso

- jerabe (alrededor de 55%
de materia seca) preparado 4 partes en 10 partes en
segin el ejemplo 2 peso peso

Se mide la zone de conformabilidad wlterior en los
papeles impregnados con estas mezclas y secados, segin la
norma NEMA IP (242 - 11), con una presién de moldeo de 70 kg/cma,
en la gama de temperatura de 125 a 1452C y por tiempos de curado
que varian de 2 a 26 minutos.

En la gréfica adjunta figuran los resultados obteni-
dos. E1l sector AF EB representa la zona de conformabilidad
ulterior del laminado preparado con la mezcla l; mientras el
sector ACDG representa la zona de conformabilidad ulterior del
laminado preparado con la mezcla 2.

Puede verse que ambas mezclas dan laminados de muy

buenas caracteristicas de conformabilidad ulterior.
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7 _ Desorito el invento se deolaran nuevas y de propia
invencidn las gisuiontes relvindicaciones, con prioridad de
la demenda de patente italiana m¢ prov, 6165 del 24 de junio
de 1965,

l. Un procedimiento para preparar wna resina aminotd acf-
nica modificada con alcanolamines=, caracterizado por condensar—

se la alcanolamina con paraformaldehido en un medio pracuica-

. mente anhi dro y haoerse reaccionsr cgte precondensado, sucegi-

10,

15.

vamentey, con una aminotriacina y posiblemente con mds parafor-
maldechido, efectudndose posiblemente la sesunda parte de la

condensacién también en presencia del agua de reaccibn,

2o Un procedimiento papg preparsr uwna resina aminotriac-
nica modificada con alecanolaminas. )

.

i Scglin sc describe ¥ reivindica e la presente pemoria
desCcriptiva que consta de 16 Péginas foliadas y esoritas a maquina

por una sola de sus caras,

Hadrid, 2 23 JUN, 1968
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