PATENTE DE INVENCION
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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR RESINAS AMINOPLASTO

v Sodbcidande: BRITISH INDUSTRIAL PLASTICS LIMITED, entided inglesa,
: T residente en 77 Fountain Street, Manchester M2 2Ea,
Inglaterra.

Esta invencidn se relaciona
con un procedimiento para preparar resinas de
smino-formaldehido modificadas,

Segln la presente invencibn,

5 se proporciona unea resina aminoplasto que comprende:

E’()()“.



10

15

20

AL O
.

.30

-2-

(1) una amino triazina (preferiblemente una amina seleccionada
entre melamina, benzoguanimina, mezclas de las mismas, ¥y
mezclas de ellas con urea),

(11) formaldehido y

(441) un monoepdxido,

que se hacen reaccionar entre si en una relaci&h molar del
orden 1312:0,01 a 1:4:0,2, para proporciﬁnur uﬁ condensado

de amino-formaldehido epoxidado, ' .

Como antes se Ha dicho, la presente inven-
cibn proporciona un método para preparar'dioha resina amino
plasto, cuyo método comprende dos étnpas, realizindose an
la primera de ellas la r?acci&n conjunta entre la aminotria-
zina, formaldehido y m;noepbxido, cdmo-antes se ha indicado,
en un medio acuoso, en presencii dé un alcohol monohidrico,
dihidrico o trih{drico,bajo condiciones alocalinas, a una
temperatura del orden de 40fC a la temperatura de reflujo,

siendo la reaccibn molar aminaiformaldehidosmonoepbxido

.de 1:10,5:0,01 a 1:1,5:10,2; y consistiendo la segunda etaps,

en la alteracibn de la relacibn molar melaminasformaldehido
a un valor dentro de la gama de 1:2 a 1:14, mediante la adi-
cibn de formaldehido, efectuhAndose una condensacibdn ulterior
a una temperatura que oscila entre 400C Y la temperatura de
reflujo, bajo condiciones nlcalinaa, para produoir una resina
que tiene una viscosidad de 80 m 200 segundos { como se
describe en la forma britdnica "E" del tubo en U a 25¢C),
enfrifndose la resinm a temperatura ambiente.

El monoopbxido.;-fproferiblomeﬁto uh
oxido de etileno monoguatituido en donde el auatituy‘nto os
un grupo hidrocarbufo alifdtico que tiene de 5 a iO &tomos

de carbono, o es un grupo RCOO-CHZ en donde R es un grupo
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hidrocarburo con 5 a 10 Atomos de carbonoj aoA mas preferi-
dos el dxido de octeno y un mat;rial de tipo diaponible a
partir de Shell Chemicals Limited con el nombre registrado
’Cardura E ‘-

Es praforible.usur un alcohol monohi-
drico, puewto que el alcohol se usa como un auxiliar del
procesado o como disolvente en lugar de como reagtnnto. Si
se emplea un alcohol dihfdrico o trikfdrico, puede que no
sea posible separarlo del sistema de resina durante las
etapas de secado de la fabricaci&n de pnp-i impreso y._por
consiguiente, puede tener un efecto sobre el sistema de
laminecidn en el cual se utiliza el papel de 1nprog16n.Si
s¢é desea emplear un alcohol dihidrico o trihidrico, por
¢Jemplo debido al peligro de fuego én sl empleo de un al-
cohol monohidrico, se prefiere un aléohol que tenga un
efecto minimo sobre el sistema de laminacibn, Sin embargo,
dentro de los alcoholes mqnohldricoa utilizables se encuen-
tran los dioles y polioles oto%ificndoa, por ejemplo un
monoeter de etilenglicol,s

Segln una forma de renlizaci&n prefe-
rida, ilustrativa del método de esta invencién, las dos
etapas comprendet

1. Hacer reaccionar melamina (1 mol)
con formaldehido acuoso (0,5 a 1,5 moles, proforiblom;ntc
0,75 & 1 mol de formaldehido) ¥y 0,01 a 0,2, preferible-
mente 0,02 a 0,08 moles de un monoop&xido, en presencia
de hasta un 50%, proferiblomoﬁto 0,1 a 30% (basado en el
peso del contenido en sblidos de moluminn-forﬁaldohido)
de un alcohol monohidrico elegido entre metanol, etanol,

nepropanol e iso-propanol (mas preferiblemente de 15 a 20%
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en peso de etanol) a un pH de 9,5 a 11,5, mas preferible-
mente de 10 a 10,5, efectufndose el ajuste del pH (si es
necesario) con una solucion de sosa cabstica u otro alcali
inorghnico. EstaVétapa~dol proceéo, ta efectun a una tem.
peratura entre 60¢C y 1@ de reflujo (preferiblemante a o
reflujo) y desorﬁ tener una duracion de 0,5 a 4 horas (pre -
feriblemente de 3 a 3,5 hoias). Las condiciones anteriores
reducen al minimo la metilolacibn y, en consecuencia, 1la
condensacibn, para llevar al dptimo la epoxidacibn de los
grupos amino. El sistema de reaccibn puede perﬁnnecer
grumoso en toda esta etapa, pero se clarificarh durante

la segunda etapa, o

2, Afiadir suficiente cagtidud de formalw
doh;do acuoso para elevar la reaccidon de melaminasformal-
dehido m un valor de 1;2 a 1:14, ajustando 51 PH (8l es
necesario) a 7,5-9, preferiblemente 8-8,5, afiadiendo un
fcido, preferiblemente hcido formico (puede usarse un fcido
inorghnico) y efectumndo una roacci&n de condonaacion a
una temperatura que o-cila entre ho:c y la de refludo,
preferiblemente 80-9090, hasta que la viscosidad de la Te-
sina ha incrementado a 80+200 segundos, preferiblemente
110-130 segundos, tras lo cual la resina resultante se en-
frie ripidamente a temperatura ambiente.

Normalmente, no es ﬁecesario ajustar
el pH de la resina epoxidada resultante a dicho valor den-
tro de la gama preferida de 7,5«8,5,

Le presente invencién proporciona un
método para fabricar un producto laminado, que comprende
aplicar 1; resina epoxidada citada, en forma de un papel

impreso impregnado con la resina, a una superficie de un
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sustrato y prensar el sistema resina/sustrato resultante

a una presion de 344,7 KN/m2 a 5;171 KN/mz, a una tempe-
ratura y durante un tiempo sgficionto para curaxr la resina
Yy aglomerarla al sustrato, Las presiones usadas (y por
consiguiente el tiempo) son una funcidn de la resistencia
a la compreaidn del sustrato,

De este modo, la presente invencidn
porpo}ciona tombién un papel de impresibn simple, imprege
nado con la resina epoxidada ya citada. Con ﬁﬁspocto a lik
durabilidad adicionsl, puede utilizarse tambien un papel
superyacente similnrmonto impregnado.

Bl papel de impres;bﬁ contiene prefe-
riblemente de 50 a 70% on'peuo de la solucibn'da resina,
basado en el peso en seco del papel, y con preferencia
el papel tiene un pesoc de 80 a:léolg/mz. Puede impregnearse
un papel superyacente de un peso de 20 a 40 g/-2 con una
cantidad equivalente de solucidn de resina. Ambos se secan
preferiblemente hasta un contenido en voldtiles de 6,5 a
8,5% en peso,

Las resinas spoxidadas de esta inven-
cibn son particularmente adecuadas para la moditicaci&n de
sucrosa, como se describe, por ejemplo en las patentes
brit&nicas nos, 919,808 y 1,056,216, La adicibn de sucrosa

en una cantidad &cl orden, por ejemplo, de 0,1 a 30% en
peso de la solucibn de resina, renlsn'ag'catabilidnd ¥ no’
tiene ningln efecto detrimetal sobre gl comportamiento

de la resina., Una adicibn de sucicosa preferida consiste en
un 2%% en peso, basado en la soiucibn de resina,

Se pueden emplar diversas condiciones

de prensado a la hora de utilisar las resinas de esta ine
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vencion, A'coptinuaciév e muestran, a modo de eJemplo,
dos métodos preferides ie 1aﬁiﬁac16n del bapel impr¢sc im.
pregnado con resina sobre carton de recortes, en lo; cuales
lag dos superficies principales de ;a’laﬁinacﬁbn‘de cartén
de gécortea se laminan a una presion de 1,724 KN/mzo

A. Ciclo de prénsado m°derad§:

El ca£t6n‘y las l&minas de imprési&p
impregnadas se colocan en una préqaa a 70¢eC y se aﬁlica
presion,la temperatura aefeleva a 1602C en un periodo%de 5.

minutos, y se mantiene en ese valor durante 5'minutoauLos pla=

tos se enfrian a 7090 en un periodo de 10 minutos,libarandose

la presion y expulsandose el laminado. i,
B. Ciclo de prensado corto_(tsctia de
. "’ !

estampado en caliente)s

El certdn y las léminas impregnadas se

. ¢olocan en la pfénba a 17090 y se aplica inmediat%menie '

preaion. neapués de un periodo de 1 minuto a esta tempera-
tura, se libera la presibn y se expulaa el 1aminado. '
las resinas modificadas son particular-

mente adecuadas para el'ciclo de prensado m&s~corto;,habien-'
dose proporcionado las formulaciones prefeQidas reaultédos
excglenteu con un tiempo de pgenaadé rqduéido a hs segundos
a 1702C,

' ‘La resistencia a la rotura ya ln critu-
racidbn de los cartones laminados ha sido evaluada segﬁn
las normas alemanas DKO74/817/41, que implican el someéter
el laminado a calor seco durante 24 horas a 7096, constitu~
yendo esto un ciclo de exposicidn a "qalor seéo“. La nor@a'
perﬁite clertos chmbioa‘menoreu en el br;llo superficial._

pero no debe aparecer ninguna roturd o triturncibn, Todas las
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resinas ejemplificadas mas abajo proporcionaron como minimo
15 ciclos, sin roturas,

Los sigulentes ejemplos se ofrecen parsa
ilustrar las formas de realizacibn preferidas de la prea‘nte
invencidn con mayor detalle, expresindose las partes y
porcentajes en peso, g menos que se especifique lo contrnéio.
EJEMPLO ] .

750 partes (9 moles)de formalina al 36%
se a%ustana un pH de 10 con una solucibn de sosa caflistica,
aﬁadi&ndoae entdﬁces a 1512 partes (12moles) de melanina,
48,3 partes (0,193 moles) de Cardura E y 406 part#a de
alcoholes metilados industriales al 64% (IMS) contenidos en
un matraz seactor, La carga se calienta a reflujo (85¢C)

Yy se mantiene durante 3 horas, Se aladen 1750 paftoa«(ﬂo,g
moles) de formalina al 36% y la temperstura del lote se
ajusta a 87~88¢C, El pH de 1a resina es de 8,1, Cuando 1a
viscosidad de la resina ha subido a 118 segundos ("E" tubo
en U a unos 25!0), ae enfria el 1lote a tomperaturi:ambiente.
El contenido en sblidos del producto es de 52,24,

Se impregna papel de impredibn (120;/n2)
con el material snterior hasta un contenido en resina de
62,4% (véase las notas indicadas mas abajo) y se seca durante
4 minutos a 105¢C, La lAmina impregnada tiene un contenido en
volédtiles de 7,1% (vease mas abajo). E1 papel impregnado
resultante se utiliza para revestir'auborficialmonto cirtbn
de recortes en uh ciclo de prensado de 1 minuto a 170¢C y
1724 KN/mz. El laminado resultante tiene una superficie
brillante y pasa los 15 ciclos de "calor seco® sin roturas
o evidencia de deslaminacibn,

Se afinden 101 partes de sucrosa a 446
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partes de ia resina anteror y la mezcla se emplea para ime
pregnar el mismo papel de impresidn hasta un contenido en
resina de 57%. EFl papel impregnado ;e seca durante 5 niinue
tos a 105¢C péra proporcionar un contenido en volatiles de

7,9%, E1 cartén de recortes revestido suberficidlm;nte e
produce utilizando el ciclo de prensado anterior resultando
el laminado obtenido con una aparencia brillante y con ex-
celente - resistencia a la rotura bajo las condiciones de
ensayo de "calor seco",
EJEMFLO 2

36 partes (5,23 molea) de formalina al

36% se aJustala pH: 10,1 con una solucibn de sosa calistica, ~
aﬁadi&ndose luego a 409,5 partes (3,25 moloa) de melamina,
13,1 partes (0,05 moles) de Cardura E y 110,5 plrtoa de .
IMS, contenidos en un matragz de reacci&n. La curga se wa-
lienta a.reflujo y se mantiene durante 2 horas. Se aﬂadcn
292 partes (3,5 moles) de formalina al 36% &_ao continua:
el procesado a 80=-85%C hasta que 1; viscosidad de la resina
es 40 115 seguntios ("E" tubo en U, 252C aproximadamente ),
El conjunto se enfria & temperatura ambionfo, para propor-
cionar una resina estable cuyo contenido en sbdlidos curados
os del 52% y un pH de 7,9,

Se impregna papel de 1mpreui6n (120 g/u )
con la resina antorior, hasta un contenido en resinn del
57% y se seca entonces hasta un contenido en volatiles del
7+3%. Se produce un panel de cartdon de recortes chapado,
seghn el método del ejemplo 1, y el laminado resultante
posee un buen brillo y una buena resistencies a la roturas,
EJEMPLO 3 .

375 partes (4,50 moles) de formalina al
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36% se ajusta a un pH de 10,6 con una solucidn de sosa
calistica, afiadisndose luego a 756 pertes (6 moles) de melaw
mina, 24 partes (0,187 moles) de 6xido de octeno y 203
partes de IMS, todos ellos contenidqs en un matraz de reéac-
cisn, E1l lote se calienta a reflujo (86¢C) y se mant iene

el reflujo durante 3 horas. Se afiaden 875 parté; (16;5
moles) de formalina al 36% y el conjunto se calienta a 87¢C,
La resina se enfrisx rapidamqnte despubs de haber alcanzado
una viscosidad de 121 segundos ("E®", tubo en U a 250C),

La resina resultante se utiliza para
impregnar papel de impresibén (120 g/mz) hasta un contenido
en resina del 58,3%, secéndose a continuacibh haa{a un cone
tenido en volatiles del 7,3%., El laminado producido, uti-
lizando el c;clo de prensado moderado, tiene un excelente

brilla y resistencia a la rotura,

190 partes (2,28 moles) de formalina
al 36% se ajustan a pH 10 con una solucién de sosa cablis-
tica, afladibndose luego a 378 partes (3 moles) de melanina
24,12 partes (0,096 moledde Cardura E y 102 partes de isoe
propanol, contenidos en un matras de reaccidn,

La carga se calienta a foflujo y =se
mantiene este Ultimo duraﬁto 4 horas. Se afiaden 435 partes
(5,22 partes) de formalina al 36% y la temperatura del cone
Junto se ol?vnda a @9C, Cuando la viscosidad de la resina
ha alcanzado 103 segundos ("E", tubo en U, 25¢C), el con-
Junto se enfria a temperatura ambiente, La resina acabada
tiene un contenido en sblidos del 52,8% y un pH de 8,2,

| S5e impregna papel de impresibn (120 ¢/n2)

con el producto anterior hasta un contenido en resina del
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59% y a continuacion se sece para dar un contenido en volée
tiles del 8,1 %. Se reviste aupérficialmente.cartan de re-
cortes con esta lamina pre-impregnada utilizgndo una presién
de 1724 KN/mzpy 1 minuto a 170%C, El lgminado resultante
proporciona unﬁ apariencia superficiai aceptable y una e}-
celent? resistencia a la rotura. El papel impregn?do ante-
rior, con.un contenido equivalehte en resina y volatiles,

se utiliza papa preparar laminados por el mbtodo del ciclo

de prensado moderado con platos de acero inoxidable pulidos

entre limina de Ampresibn y platos de la prensa. El laminado

resultante tiene un brillo super y una buena resistencia a

‘la rotura,

" EJEMPLO ¥

190 partes (2,88 moles) de formalina al
36% se ajusta 2 un pH de 10,6 con una solucidn de sosa calise

tica afladiéndose luego a 378 partes (3 moles) de mol‘nina,

. 40 partes (0,16 moles) de Cardura E y 130 partes de IMS con-

tenidos en un matraz de reaccidn, la cerga se calienta a re-
flujo y se mantiene este ﬁltimo durante h horas, So ainaden
a laAcargn.Gah,7 partes (8,22 moles) de formalina al 36ty
la temperatura se incrementa a 86!¢. El pH del lote es de
7,9, Se continua el proceaad§ hasta que la §1acoaidad de 1m
resina es de 98 segundos ("E;, tubo en U, unos 25!0) en cuyo
punto el lote se enfria a temperatura ambienfe. El'producto
es estalile y tiene un contenido en sblidos del 48,3% y un
pH de 7,6, )

Papel de 1mpre§16n'(120 g/m’) impregnado
con este producto hasta un contenidp‘epAresina del 59% Y'
un.contenido en volatiles del 7,3%, se lamina sobre cartdn

de recortesa uma presion de 1724 KN/mz. proporcionande una
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aﬁarioncia superficial excelente y una resistencia a 1i
roture igualmente excelente,

Se mezclan 400 partes de la resina an-
terior con 100 partes de sucrosa y se semplea éntonces para pre-
parar papel de -impresidn impregnado (120 g/nz) éuyo contenido
oen resina es del 58,1% y cuyo contenido en volatiles ea del
7+9%. E1 papel_pro-impregnado se prensa sobre .cartdn de recortes
a 1724 KN/m® durante 1 minuto, a unos 170¢C, para producir um
laﬁinado de buena apariencia superficial y resistencia a la '
rotura,

NOTAS, - ;

l.- E1 porcentaje del contenido en roéinﬁn

88 expresa como uiéuc: ‘
Eego de papel impregnado - peso de papel sin tratar x 100
Peso de papel 1lpregﬁ.do
. 2.- E1 porcentasje del contenido en volatiles
se determina del tiguiont; mod ol

Una musstra de 10 cm x 10 cm de papol-tratado

se pesa antes y después del secado a 160¢C durante 5 minutos,

Peso de papsl tratado antes del secado-peszo de papel

tratad 1l sgoad ' x 100

Peso de papel trado antes del secedo
3.= E1 contenido en sdlidos anotado en los -
ejemplos se determina por el método de las normss brit‘nicaq'.
2782 107K, ' '
Debe observarse quallaé resinas de esta
invencion son esencialmente sistemas d; resina de un'-olo
componente Y que en ningin modo hen de ser considerados como

analogos a los sistemss de componentes mhltiples en donde,

por ejemplo, se emplea una resina de benzogwanimina en com~
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binacidon con una resina alquidica.

De este modo, segun esta invencidn se
pueden obtener resinas que ofrecen buena estabilidad (y
por lo tanto buenas propiedadss de glmacenamiento) a' tempe-
ratura smbiente y buenass propiedades en brillo y reaiatencia
a la rotura,

NOTA .~

Descrita suficientémente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la prﬁctica,
debe hacerse conatar que las disposiciones anteriorménté ine-
dicadas, son auﬁceptiblea de modificiciones de detalle én
cuanto no alteren su principio fundamental; también se hace
conatar, que e1-1nvento corresponde a una solicitud de pa-
tente, presentada ;n Inglaterra, bajo el nimero 43435/74,
de fecha de 8 de octubre de 1,974, acogiéndo;o por lo tanto
8 los beneficios que conceden los Convenios In?ornacionalof
en vigor, siendo lo ﬁue constituye la esencia del reforidé

invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR RESINAS.
AMINOPLASTO; caracterizindose por lo siguiente:

1#,- Procedimiento para preparar resinas
aminoplasto, caracterizado porque en'una primera oﬁapi se
hace reaccionar una aminotriazina, formaldehide y un monoe-
poxido en un medio acuoso, en presencia de un alcohol monoe
hidrico, dihidrico o trihidriqf, bajo condiciones alcalinas,
a una temperatura del orden doéhoﬂc a la temperatura de
reflujo, siendo la relacidn molar amina:formaldehidotmonoepb-
xido de 1:0,5:0,01 a 1:1,5:0,2; y en una segunda stapa, se
altera la relacidn molar aminotriazina:formuldehido.a un

valor del orden 1:2 a 114, por adicidn de formaldehido, efec-

\4
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tuindose una condensacion ulterior & une tonpért-atura’quc oscila
entre hOOC'y la tomp;r‘turn de reflujo, bajo condiciones alca- |
linas, para produéir una resina que tierie una viscosidad de 80
a 200 segundos, medida segliin la norma britéanica “E" del tubo
.oh U a 259C;, tras lo cual la resina se eifria a tJﬁperaturu
ambiente,
2% ,- Procedimiento seghn in reivindica-
cibn lf, caracterizado porque la aminotriazina es pelaminu
y sn le primera ‘etapa se hace ranécionur la nelaminn{con |
formaldehido acuoso en una relacibn molar de 110,75 a 1:1
y con el monoepdxido de una relacidn molar de 110,02 a 1:0,08,
3%,- Procedimiento segin 1la reivindica-

cibn 1% 5 2%, caracterisado porque la amino-triazina, formale-

‘dehido y monoepbxido se hacen reaccionar conjuntamente en

presencia de 0,1 a 30% en poab ( basado en sl peso del con-
tenido en sblidos de la aminotriasina-formaldehido ) de un
alcohol monohidrico, a un pH de 9,5 a 11,5,

4Lo,= Procedimiento seghn cuilquiora de
iul reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
aminotriazina, formaldehido y monoepbdxido se hscen reaccionar
conjuntamente a una temperatura quniopcila entre 60¢C y 1la
de reflujo, durante un periodo de 0,05 a 4 horas,

58,~ Procedimiento megln cualquiera de
las reivindicaciones an?orioron, caracterizado porque la

segunda etapa comprende alterar la relacidn molar aminotria-

zinatformaldﬁhido a un valor dontro'do lalgaia de 132 a
114 y ajustar el pH a 7,5-9 afiadiendo un hcido antes de
efectusr la condensacidn ulterior,

6%.- Procedimiento segln la reivindica-

cidn 5%, caracterizado porque la condensacibdn ulterior se



«lbe
efectua.a una temperatura de 80 a 902C,

7%,« Procedimiento seglin cualquiera de
las reivindicaciones antefiorel, caracterizado porque le
condensacidn ulterior efectuada en _la segunda §taéa, se

5 ' . lleva a cabo hasta que la viscosidad es del orden de llo.a
130 segundow, - . : -., .

8% ,« Procedimiento para ﬁraparaf resinas

aminoplasto; tal Y como queda sustancialmente descrito en

"la presente Memoria,

10 Esta Memoria consta de 14 hojas escritas
. 2 quuina por una soia cara,
L - ~ Madria, 12 DIC. 1975 _
' ,  pRITISH INDUSTRIAL PLASTICS LoufTED,
| | z.eonsz ACEBS Y MODEY
. 9e Flroades L Gaol Fornbades
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