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PROCEDIMIENTO PARA T4 OBTENCION DE METILOIMELAMINAS
ETERIFICADAS SOLUBLES EN AGUA.

CHEMISCHE FABRIX PPERSEER \,—T,’[BH., entided alemana, residen-

il

te en Firbersirasse 4, 89 Augsburg, Republlea Federal

Alemana.

Yo es conocide la obtencidn de metilolmelaminas,
etersdas con alcoholes inferloree; hidrosclubles, hacisn
do reaccionar melsmine con sclugiones acucses de forimal
denido, a un pH newbro hasta alcalino, hasta formarse las

metiloimelaminas ¥ retirando despuds culdadosgmente el
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agua. Esta cuidadosa eliminacibn del agua se puede regli-
zar mediante'separaciéﬁ por destilacidn azeotrépica del
agua con alcoholes o, preferentemente, por secado por
aspeféién de las soluciones. '

Las metilolmelamines practicamente anhidras, asi oh-
tenidas, se eterifican entonces con alcoholes inferiores,
bajo adicién de catalizedores 4cidos, se neuntralizan des—
pués de la eterificacién y el alcohol, gue puede estar en
exceso, Se separa por destilacibn. -

Un inconveniente esencial de este procedimiento con-—
siste en la preparacibén de las metilolmelaminas practice—
mente enhidrss. Al deshidratar vor destilacibn aéeotrépi~
ca, se congumen cantidades muy grandes de disolventes or-
génicos correspondientes que ge han de recuperar de nuevo
en forma adecpads. Para el szecado por aspersidén sz preci-
san, por otra Parte, aparatos muy costoscOse

Tembién es conocido el efectuar la eterificacidn de
las metilolmelaminas con alcohol en exceso y catalizado-
res 4cidos en presencia de agua. Bstos Procedimientos, sin
embargo, solasente se pueden realizsr en penta- ¥ hexa—
~metilolmelamina y, tembién cn estos productos mis eleve—
damente metilolados, ee necesario regulor muy exactamen-—
te el procedimiento para cvitar una ulterior condensscidn
indeseada de las metilolmelaminas, Con las metilolmelami-

nas que, por cada mol de melemina, contienen como méximo
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4 grupos metilol, este prOcedimiento es practicamente
irrealizable, ya que estos productos; bajo la adicidn de
dcido, se siguen condensando rapidamente y, por esta razén7
producen unos productos mds o menos insolubles en agus.

Se ha descubierto shora gque las metilolmelaminas.ete-—
rificadas, hidrosolubles, se pueden obtener en forma sen-
cille =i, en la primera etapa, 1 mol de melamina se calien-
ta, en presencia de 4lealis, con 2 z 6 moles de parafor=
maldehido, en 0,4 a 1,2 moles de un alcohol tanto divalen-
e como trivalente con un total de 2 a 6 4tomos de carbo-
no, pudiéndose intercembiar hasta un 60 % del polialcohol
por eproximadsmente la misma cantidad en peéo del alcohol
monovalente, inferior, emplesdo en la segunda etapa pera
la eterificacibn, hasta que se hays formado una solucidn
opalescente hasta clara, e inmediatamente después, en la
segunda etgpa, trds agregar un exceso de alcohol glifético,
monovalente inferior, se eterifica en forme 4cida en la
manera usual, se neutraliza y, en caso dado, el alcohol
monovalente en exceso se separé por destilacién.

El alcohol, tanto divaelente como - trivalente, con un
total de 2 a 6 4tomos de carbomo, se emplea en cantidades
de 0,4 a 1,2, preferentemente 0,7 e 1,1 moles por mol de
melaminas -

~Como tales alcoholes sean mencionados, por ejemplo:

etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilen-

A
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glicol, butilenglicol y glicerina. Precferentementie, se en-
plea etilenglicol. Un modo de trabajo especialmenie prefe~
rido del procealmlenoo segdn la presente invencidn, consis

te en que hasta un 60 § de los mencionades polialcoholes ge
intercambia, como minimo en igual cantidad, prefcrentemsnte

en aproximadamente su dible canitidad en peso, por el alccqo";'“

alifdtico, monovalente, inferior, empleado en la segunda

etapa para la eferificacidn. Preferentemente, se intercan-
bia del 10 al 50 % en peso del polialconol. La cantidad

o)

de alecohol inferior emnleado pucfe, por lo tanto, _superar
sin mds 1la cantidad de pollalconol empleada, pué“ de est
manera se obtilene un sistema nds liquide y por lo tente

nds capaz de reaceidn,

En la reaccidén de la melamina con al parafornzlde- . -

hido, en los polialcoholes mencionados, en la primera elapa, fl'
se emplean, como dlcalis, especialumente el hidrdéxido séiico
o poidsico, asi como logs carbonatos alcalinos,Sin embarzo, G““:
bién esg posible emplear bases orgdnicas, en especial trialco-
nol- y trialouilamines, por ejemplo, trictanolamina & trieti-
lanina. Ll pH,medido después de diluir L parve de la mezcla
de reaccidn de la primera etapa con 10 partes de agua, Csbe-~
r4 encontarse por encima de 8, especialmente en 8,5—10. Jes-
puds de graduar el pH, se calienba la mezcla de rezceil:

a teumperaturas prefevontementie superiores a 80° especial-

mente a 85-1002C, Ia temperatura de meL11013016n no debar
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sin embargo, Sobrepaser en 1o. posible loé 1402C, Se mantiene
la mezela & la temperatura de feaccién deseada, especisl~-
mente & 85-100¢2C,, hasta que se haya vuelbo casl clara. Tan
pronto como se haya obtenido la mezcla casl c¢lara, se agre-
g inmediatamente, en la segunda etapa, el alcohol alifédfico
monovalente, inferiors Como alcohol se puede mencionar al
metanol y etanol industrial, mientras que el propanol es
menos adecuado. Con esSpecial preferencia se emplea el me~
tanol siendo, sin embar go, ventajoso enfriar la mezcla de
reaccldn, antes de la adicibn del mismo, a temperaturgs in-
feriores a 859C para evitar de esta manera, durante lg adi-
cién, una pérdida de alcohol por eveporacién del mismo.

La cantidad del: alcohol empleado para la eterificacibn
deberd ascender g mis de 6 moles por mol de melamina, espe-
ciglmente de 8 a 20 moles por mol de melamina. Por lo tanto,
se emplea en las metilolmelaminas metiloladas inferiores,
por lo general, un exceso mayor que en las metilolmelsminas
altemente metiloladas. Después de agregar el aicohol, se
ajusta el pH, con un 4cido ﬁedianamenﬁe fuerte hasta
fuerte (medido en una solgcién de 1 parte de la mezcla de

reaccién alcohblica con 10 partes de agus), a un valor in-

~ ferior a 6,5, especialmente a wn valor pH de 4,5 g 6,2. Co-

mo decidos se emplean preferentemente 4dcidos inorgénigos
fuertes y semifuertes, teles como 4eido clorhfdrico, 4ecido

sulfirico y dcido foefbrico. Sin embargo, también se pueden
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emplear con buen éxito dcidos orgénicos fuertes hasta medimma-
mente fuertes, tales como Acido maldico, &cido monocloroacéd-
tico, &cido tricloroacético y 4cidos dicarboxilicos con un
total de 2 a 5 Atomos de carbono. La eterificaciln se efec~
tia a unos 50-802C. hasta que se haya formedo un producto
claro o bien opalescente, 1o que gemeralmente lleva de 5 a
25 minutos. Finalmente, se ajusta 1a mezela de reaccién a
un pH de 752 a 8,5 (medido asimiemo después de una diluicidn
1:10 con agna) y, opcionalmente, se separa por destilacitn
el alcohol en exceso.

El procedimiento de la presente invencién se ceracteri-
za, ante todo, porque la metilolscidn de la primers etapa
se efectla practicamente bajo ausencie de agua y de esta ma=-
nera, especialmente tampién las metilolmelaminas que por ca-
da mol de melamina contienen como mAximo 4 moles de formal-
dehido enlazadés en forma de grupos metildénicos,; se pueden
transformar, sin secado, en las correspondientes metiloime-
lamings eterificudas hidrosolubles. Por lo tento, se da es-
pecial preferencia a la obtencibn de las di-~ hasta telra-
metilolmelaminas eterificadas segln el procedimiento de le

presente invencibn. En 10s compuestos altarente metilolados,

es de destacar que, con el procedimiento segin la presente

inveneidn, so0lo se necesita un execeso més reducido en el
alcohol empleado pars lag eterificacidn aue en el procedi-

e

miento de eterificacidn conocido, efeciuado sin secads in-
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termedio. Finalmente, una vehtaja especial del procedimien-
to segln la presente invencibn, consiste en que el alcohol
recuperado por separscibn por destilacidn se obtiene practi-
camente libre de agua y, por lo tanto, se puede volver a
emplear de nuevo directamente.

No era de prever que mediagnte el empleo de los poli-

‘alcoholes mencionados, en las cantidades indicadas, sesg po-

s8ible efectuar la reaccidn de melamina con paraformaldehi-
do y &lcali como catalizador en ung forma tan sencilla
¥y rapida.

El presente procedimiento resulta aln més. sorprenden-
te debido a que es posible realizar la metilolacidn de ia
mélamina con Paraformaldenido en 10S =Zlcoholes inferiores,
aliféticos, monovalentes empleados, pues ensayos compérar
tivos hap demostrado que la velocidad de reaccifn de la me~
lamine con el paraformaldehido, en presencis de alcoholes
monovalentes, &l emplear dlcalis como catalizador, es tan
reducida, que en el largo calentamiento necesario para la
regccibn completa no se puede evitar una ulterior condensa-
cidn de los compuestos metilbdlicos formados. A ﬁesar de las
reducidas velocidades de reaccidn en el alcohol inferior,
monovalente, €5 sin embargo posible intercampiar hasta un
60 % de polialcohol por el alcohol empleado en la segunda
ptapa para la eterificacibn. Se puede considerar como ex-

traordinarismente sorprendente que, justamente el intercam-
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bio de una parte del bolialcohol por el alcohol influen-

ciador de la velocided de reaccién de la melamina con pars-
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formaldehido, se haya de considerar como un modo de reali- |
zar el Procedimiento especialmente preferente segin la pre~
sente inveneibn, ya que al intercembiar totalmente el poli-
alcohol se forman productos altamente condensados, insolu~

bles en agua.

Las metilolmeleminas eterificadas obtenidas se emplean
en las finglidades de aplicacibn usvales. As{, sirven espe-~
cialmente para el apresto inarrugable de textiles de fibras
de celulosa, como agentes suminigtradores de tacto en el-
apresto de materiales de fibras sintéticas, por ejemplo,
estructuras laminares de fibras de poliémida y polidster,

y tempién como productos de adicibn para mssas de adhesi-
VOSe ’
Ejemplo 1

~ En un matrdz de tres cuelleos de 2 litros de capacidad,
dotado de agitador, termémetro y refrigerador de reflujo,
se preparan 150 g de etilenglicol, 252 g de melamina y 190 g -
de paraformaldenido (al 96 %) y con 1 ce de lejia sbédica
al 25 % se ajusta el pH a 9,0 (medido despuds de diluir
1 parte de la mezcla de reaccién con 10 partes de agua).
La temperatura se aumente rapidemente a 95, y la megola
de reaccibén se deja duranie 20 minutos a este temperaturs.

Después de haberse obtenido un producto casi claro se enfria "
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éate a 809C. y se mezcla con 640 g de metanol. Después se
ajusta con 8 cc de &cido clorhidrico concentrado a un pH
de 6;2 (medido despuds de diluir 1:10 con agua)Ay se eteri-
fica Qurante 12 minutos a 602C. Después de neutralizar a

% se separa ampliamen~

un PH de 7,8 con lejia sbédica a8l 25
te el metanol en exceso por destilacibén y se obtiene un pro-
ducto claro, hidrosoluble, que se¢ puede diluir con agus
en cualquier proporcidn. _

'Es especiaglmente ventajoso si sprozimedamente un 20 %
de etilenglicol se intercambien por 60 g de mstanol y des~
pués se metilola la melamina en la forma indicada.

En un matraz de tres cuellos de 2 litros de capacidad,
se sjusta una mezcla de 110 g de etilenglicol, 90 g de me-
tanol técnico, 252 g de melaming y 145 g de paraformaldehi-
do (al 96 %), con 1 cc de leifa potésica al 25 %, a un pH
de 9,0 (medido después de diluir 1:10 con agua). Esta mez-
¢la de reaccién se calients rapidamente a reflujo (unos
869C.) y se sigue agltando a esta'temperatura hasta obte~
ney una solucibn practicemente clara (unos 5 e 8 minutos).
Después de enfrior a 702C. se agregan 640 g de mefanol téc-
nico, el PH se ajusta con dcido clorhidrico concentrado
a 543 (medido despuds de diluir 1:10 con agua) y se eteri-
fica a 609C. durante unos 8 minutos. La mezcla de reac-

cibn se neutraliza a continuacidén (pH 8,5), el alcohol en

~
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exceso se separa principalmente por destilacidn y se obtiene

un producto opalescente, hidrpsoluble que se puede diluir
con agua en cualquier proporcidbne
Ejemglg 3

En ura capa de oristal de 2 litros de capacidad,
se ajusta una mezcla de 150 g de glicerina, 252 g fe mela~
mine y 313 g de paraformaldenido (al 96 %) con 5 co de tri-
etenolamina, a un pH de 8,5 aproximedamente (medido des-
pués de diluir 1 parte de la mezcla de reaccibn con 10 par-~
tes de agua). La mezcla se cmlienta entonces rapidamente a
unos 959C y despuds de unos 20 minutos se ha obitenido un
producto casi clarc. A continuacibén se enfria la mezcla de
reaccibn a unos 752C., se agregan 640 g de metanol, el pH
se ajusta con Acido maldico a 5,6 (medigo despuds de diluir
1:10 con agua) v se eterifica durante unos 12 minutos a unos
609C, Después de neutralizar (pH 7,6) con lejia s6dica al
25 %y separar por destilacién el alcohol en exceso, se
obtiene un producto practicamente claro, hidrosoluble y que
se puede diluir con agua arbitrériamente.

En forma correspondiente se puede obtener, 2l emplear
360 g de paraformaldehido en la primera etapa e igual can—
tidad de metanol en la eterificocidn en la segunda eﬁépa,
ung hexametilolmelaming eterificada, hidrosoluble.

En lugar del 4cido meléico, se puede emplear también

Para la acidificacibn de la segunda etapa, por ejemplo, Aci-
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do succinico.
Ejemplo 4
. Bn un matraz de tres cuelilos de 2 litros dé capacidad,
dotado de termlmetro, refrigerador de reflujo y agitador,
ge ajusta ung mezcla de 150 g de dietilenglicol, 252 g de
meiamina v 250 g de paraformaldenhido (a1 96 %}, con 1,5 ¢
de sosa anhidra, a un pi de 9 apréximadamente (medido des-
pués de diluir 1:10 con agua) y despuds de calentar a 12027,
Aurante 15 minutos se agita a esta temperatura. E1l produc-—
to de reaccibn claro, obtenido, se puede enfriar g uvnos
90¢C., se agregan 1100 g de slcohol etilico, el PH 86 fnjns~
ta con 3 g de 4eido tricloroacético a 5,5 aproximadamente,
(medido después de diluir 1:10 con agua) y se eterifica a
unos 50¢C, durante unos 20 minutos. La mezcla de reaccién
Obtenida es entonces neutralizada, el alcohol en eXceso
se separa por destilacidn a presién reducida y se obtiene
un producto opalescente, hidrosoluble, arbitrariamente di-
luible con agua. 4
Una tetrametilolmelamina eterificada igual de buena
se obtiene si un 50 % del dietilenglicol se intercambia
por 120-g de alcohol etflico. Lo metilolacién de la prirera
etapa se puede efectuar entonces a 90~1002C.
Eiemplo 5 ’
‘ En una capa de cristal, dotada Ge agitador y termémeird.

ge ajusta una mezela de 140 g de proyanddiolm(l,z), 252 ¢
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de melamina y 190 g de paraformaldenido al 96 %, mediante
adiocibn de trietileming, a un pH de 10,0 (medido despuds

de diluir 1:10 con agna) y después de calentar a 10003. se
agita durante unos 15 minutos a esta temperétura¢ La mez-

cla de reaccién obtenida se mezcla con 1450 g de propanol

'y 4cido sulftrico semiconcentrado (pH 5,8 despuds de diluir

1:10 con agua) .y a unos 650C. se efectla la eterificacidn
de IJa metilolmelamina formada. Después de la ﬁeutralizacién
ﬁsual se>6btiene un producto practicamente claro, hidroso-
luble.
Ejemplo 6

51 se trabaja en forma correspoudiente al ejempio 4
Pero en la primera etapa se emplean como alcohol 230 ¢ G
dipropilenglicol de f6rmula

- - 00 - 0B = CH =
CH 3 (IIH CH 5 0 Ch2 (})- CH 3
OH . OH

¥y Para el ajuste del PH se emples lejia s6dica al 25 %, ex~
tonces se obtiene asimismo un producto claro, hidrosolubis,
NOTA
Descrits suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en 1a'préetica, debe he-~
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicaizg

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
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alteren su pringipio fundamentél. También se hace cons-—
tar que el invento corresponde a una solicitud de paten-
te presentéaa en Alemania con el ne P 20 05 166.5 de

5 de feprero de 1970, acogiéndose por lo tanto a los be-
neficios aue conceden los Convenios Internacionzles en
vigor, siendo 1o que constituye la esencia del referido
invento por lo que se solicita Patente de Invencidén por
20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENIO PARA LA OBITENCION
DE METILOLMELAMINAS ETERIFICADAS SOLUBLES BN AGUA; carac-
terizédndose por 1o siguiente: .

. l.- Procedimiento para la obtencién de metilolmela-
minpgs eterificadas solubléé en agua, caracterizado por—
gque, en una primera etaPa, 1 mol de melamina se caliente,
en presencia de élcaliéié,fcon 2 a 6 moles de parafor-
maldehido, en 0,4 a 1,2 moles de un alcohol, tanto dim-
valente como trivelente, con un t0%al de 2 a 6 Atomos de
carbono, pudiéndose intercamblar hasta un 60 % de poli-
alcohol por aproximedamente la misma cantidad en peso del
alcohol monovalente, inferior, empleado en la segunda eta- -
pa para la eterificacibn, haste que se haya formado una so-—
lucién opalescente hasta clara, ¢ inmediatamente después,
en la segunda etapa, tras agregar un excesc de alcohol
alifdtico, ﬁonovalenté, inferior, se eterifica en forma
écida, se newtraliza, ¥, én caso dado, el alcohol mono-

valente en exceso se separa por destilacidm.
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2+= Procediniento segin 1a’reivindicacién 1, carac-
terizado porque en la primera etapa se emplean 0,7 a 1,1
mo}es de un alcohol tanto divalente coﬁo trivalente con
un total de 2 & 6 4tomos de carbono.

Je= Procedimiento segﬁn las reivindicaoiones 1y 2
caracterizado porque en la primera etapa se emplea etilen-
glicol como polialcohol.

Ao Procsdimientd sezin las reivindicaciones 1 & 3,
caracterizado porque en la primMera etapa se intercambis
un 10 a 50 % en peso del alcohol tanto divalente come tri-
valente por aproximaﬁamenteila doble canti&aé en veso del
alcohol monovalente, inferior, empleads en la segunda eta-
Pas

Bow Procedimientdhiéra 1la obiencibn de metilolmela-

minas eterificadas solubles en agua, tal y eomoO Queda sus~

J GOMEEZ ACEBO Y MODEY
% e Flomados F. Herafindaz Ruls




	Bibliographic data
	Description
	Claims



