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El presente invento concierne a un procedimien-—
to para la preparacidn de soluciones de resinas de urea-
formaldehido endurecibles, especialmente para la impreg-
nacion de bandas countinuas de soporte para el recubri-
miento de placas de materiales de madera.

Acerca de procedimientos para la preparacion
de resinas de cqndensacién previa de urea-formaldehidao
y acerca de las propiedades de las mismas existe una ex~
tensa bibliografia, haciéndose mencidn especialmente a
la wmonografia recopilativa de J. Scheiber "Chemie und
Technologie der kiinstlichen Harze", edicidn 1943, pagi-
nas 333 y siguientes, y a la correspondiente seccidn en
Houben-Weyl, valumen 14/2, paginas 319 y siguientes, edi
cian 1963.

Las resinas de urea-formaldehido del estado co-
nocido de la tecnica tienen sin embargo una serie de des-
ventajas. Estas desventajas resultan especialmente del
hecho de que las resinas de urea, por encima de un mar-
gen de pH de aproximadamente 4, se endurecen con relati-
va lentitud, pero por debaju de un margen de pH de 4 tie-
nen una tendencia relativamente repentina a un endureci-
miento mds rdpido y por lo tanto mds incontrolado. Si co-
mo endurecedores latentes se utilizan los compuestos que
conducen a una reaccidn fuertemente acida, se obtienen,
por lo tanto, a causa de un endurecimiento demasiado réd-
pido, con facilidad, productaos de endurecimiento que son

muy fragiles y que, en el caso de la utilizacidn para el
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ennoblecimiento superficial de placas de material de ma-
dera, proporcionan superficies susceptibles de formar
grietas. No obstante, si se utilizsn endurecedores que
conducen @ una reaccidn debilwente acida, tal como por
ejemploc la mayor parte de lasg sales aminicas de acidos
orgdnicos, se deben aceptar tiempos de endurecimiento re-
lativamente largos o temperaturas de endurecimiento ele-
vadas y, @ pesar de ello, se obtienen en muchos casos
productos, que ademds de porciones de policondensacian
duroplésticas endurecidas, contienen porciones de resi-
nas todavia no endurecidas. Este comportamiento de endu-
recimiento trae consigo una serie de desventajas para la
técnica de utilizacidn. Mientras que, tal como ya se ha
mencionado, las resinas endurecidas con endurecedores la-
tentes con efecto fuertemente &cido tienden a fragilizar-
se y como consecuencia del endurecimiento rdpido en el
ennoblecimiento de placas de materiales de madera a tem~
peraturas de transformacidn por encima de 120%2C no se ob-
tiene ninguna superficie correcta, las resinas endureci-
das con sales aminicas de écidos carboxilicos tienen una
estabilidad relstivamente escasa frente al agua y a la
temperatura, ya que es relativamente grande la porcidn

de resina no endurecida totalmente. El intento de mejo-
rar las propiedades duroplédsticas de las resinas de urea-
formaldehido por temperaturas de endurecimiento més ele-
vadas, fracasa debido a la descomposicidn de las resinas

de ures-formaldehidu, que tiende a manifestarse claramen-
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te a temperaturas a partir de 1302C. La caracteristica

de endurecimiento arriba descrita de las resinas de urea
~formaldehido perturbé especialmente en el casoc de la
utilizacion de estas resinas para el ennoblecimiento su-
perficial en las denaminadas prensas de ritmo corto, en
las cuales la resina de urea-formaldehido puede ser so-
metida durante corto tiempo & tempersturas hasta de 150°C.
Los tiempos de endurecimiento previamente establecidos
son demasiado cortos para transformar las resinas total-
mente al estado duroplédstico. En caso contrario, las tem-
peraturas de compresidn son ya tan altas que se hace apre
ciable de modo perturbador la inestabilidad térmica de
las resinas de urea-formaldehido.

El invento se basa en la misidn de obtener una
resina de urea cuya caracteristica de endurecimiento sea
tal que pueda ser transformada de modo controladeo, en
los tiempos previamente establecidos por la técnica de
utilizacidn, de manera cuantitativa, en el estado duro-
pléstico. En tal caso las propiedades de fluidez de la
resina hasta el endurecimiento deben ser tales que resul-
ten recubrimientos superficiales exentos de defectos.
Ademés de ello, las resinas utilizadas deben tener una
mejorada estabilidad frente a las temperaturas y una me-
jorada estabilidad frente al agua asi como una suficien-
te estabilidad frente a las grietas sin que se perjudi-
quen sus propiedades para impregnacidn, es decir humede-

cimiento y penetracidn de las fibras celuldsicas del ma-
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terial de soporte.

Objeto de la solicitud de patente alemana
P 24 48 472.8 (memoria de patente belga 834.032) es un
procedimiento para la prepasracidén de soluciones de resi-
nas de urea-formaldehido, caracterizado porque una solu-
cion acuosa de

8) urea y formaldehido se hace reaccianar en
una proporcian molar de 1:1,5 hasta 2,5 en presencia de
0,2 a 1,0 milimoles de un dcido aminosulfénico y 20 a
100 milimoles de amoniaco (siempre referido a 1 mol de
urea) a temperaturas de 70 a 95¢C durante 10 a 30 minu-
tos, hasta que la solucidn al 50% tenga a 20°C una vis-
cosidad de 55 a 65 cP;

b} luego se afiaden 0,8 a 10 milimoles de un
dcido aminosulfédnico, se mantiene con smoniaco un valor
de pH de 4,0 a 4,5 durante un tiempo de reaccion de 10
a 25 minutos a 70 hasta 952C, hasta que la solucidn al
50% tenga a 20°C una viscosidad de 80 a 110 cP, y final-
mente a este producto de reaccidn

c) se afaden 40 a 200 milimoles de amoniaco
asi como 0,1 8 0,3 moles de urea'y la mezcla de reaccidn
se hace reaccionar a una temperatura de 70 a 952C durante
15 & 45 minutos, hasta que la solucion al 50% tenga a
208C una viscosidad de 85 a 125 cP.

El invento se basa en este estado de la técni-
ca. En efecto, se comprobd que, especialmente en el caso

de grandes cargas, la reaccion de la etapa a) es muy di-
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ficil de gobernar a causa del cardcter exotérmico del
procedimiento, especialmente cuando, por ejemplo por ra-
zon de los aparatos, no es posible sin problemas una eva~
cuacidn eficaz del calor. Ademis se encontrd que en la
etapa b) plantea dificultades el mantenimiento del valor
de pH de 4,0 a 4,5 ya que el valor del pH tiende a dig-
minuir, lo cual exige una adicidn constantemente cantro-
lada de amoniaca. No obstante, esto perjudica la senci-~
llez del procedimiento antes mencionado.

El invento se basa en la misidn de desensibili-
zar la reaccidn de la etapa a) y, en lo posible, mante-
ner en la etapa b) el valor de pH que ya ha sido esta-
blecido.

Sorprendentemente, esto se logra reemplazando
en la etapa a) 0,01 & 0,05 moles de la urea por cantida-
des equimolares de melamina.

Ciertamente, es sabido en la preparacion de re-
sinas de aminoplasto, utilizar mezclas de formadores de
resinas de aminoplasto y especialmente es sabido conden-
sar mezclas de urea y melamina con formaldehido. En tal
caso la misidn establecida, cuando se parte de resinas
de melamina, es preparar a las mismas a precio mas bara-
to por reemplazamiento parcial de la melamina por urea,
o, cuando se parte de urea, mejorar mediante melamina
las propiedades de tecnica de utilizacidn de las resinas
de urea. Esto es habitual para el tecnico en la materia,

ya que resinas de melamina o resinas de urea ricas en
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melamina tienen mejores propiedades para el uso, especial
mente una mejor estabilidad frente al agua y a la tempe-
ratura. Para lograr estas propiedades, es necesario, no
obstante, que se reemplacen por lo megnos 0,3 moles de la
urea por melamina, siendo convenientes en general conte-
nidos todavia méds elevados de melamina para influir so-
bre las propiedades psra el uso.

A diferencia de este estado conocido de la téc-
nica, en el procedimiento segin el invento se reemplazan
por melamins sdlo 0,01 a 0,05 moles de la urea. Estas
cantidades no producen ninguna modificacion de las pro-
piedades para el uso de las resinas endurecidas. No obs-
tante, de modo sorprendente, estas pequefias cantidades
de melamina producen una desensibilizacion de la reacti-
vidad de la 12 etapa del procedimiento de tres etapas y
un mantenimiento en valor constante del pH de la 22 eta-
pa. Tal influencia sobre el transcurso de la reaccidn
no era, sin embargo, previsible y constituye un progreso
esencial frente sl procedimiento del estads conocido de
la técnica, ya que shora la 12 etapa del procedimiento
de tres etapas permanece controlable y gobernable inclu-
so en el caso de grandes cargas y en la 22 etapa se hace
innecesario un control constante del valor del pH duran-
te la sintesis de resina.

Permanecen inalteradas las ventajosas propie-
dades para el uso de la resina preparada segln el proce-

dimiento arriba mencionado del estado de la técnica.
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El procedimiento de acuerdo con el invento se
explicarad con mayor detalle con ayuda de los siguientes
ejemplos.

Ejemplo 1 (ejemple caomparativo)

En un mecanismo agitador de 3.000 litros, pro-
visto con un refrigerante de reflujo y en cada caso con
un dispositivo de medicion, para la medicidn continua de
la temperatura asi como del valor del pH, se disponen
previamente 1.136 kg de una solucion al 37% de formalina
y 2 kg de una solucion al 20% de acido amidosulfdnico.
Después de afiadir adicionalmente 16 kg de una solucidn
acuosa al 25% de amoniaco y 420 kg de urea, establecien—
dose en la mezcla de reaccidn a 20°C un valor de pH de B8,
la carga es calentada, con buena agitacidn, a 90°C., Una
intensa reaccion exotérmica que se establece, a pesar de
una refrigeracion intensa que se inicia inmediatamente,
calienta a la carga de reaccion en el espacio de pocos
minutos hasta una intensa ebullicion. Después de un tiem-
po de reaccidn relativamente corto, de 10 minutos, el va-
lor del pH de la mezcla de reaccion, medido a 90°C, ha
disminuido a 5,6, y la viscosidad ha alcanzade un valor
de 60 cP. La reaccion fuertemente exbtérmica dificulta
mucho el control de la reaccion. lLuego, la carga de reac-
cidn es mezclada con 6 kg de una splucidn acuosa al 20%
de #cido amidosulfdnico, estableciéndose en la mezcla la
reaccion a 90°C un valor de pH de 3,8. Por adicidn de

6 kg. de una solucion acuosa al 29%% de amoniaco, es au-



10

15

20

25

mentado el valor del pH a 4,4, medido a 90%C. Durante el
tiempo de reaccidn (20 winutos), ahora necesario, en el
margen de pH acido, el mantenimiento del valor del pH ds
4,4 precisa de una adicidn constante de solucidn acuosa
al 25% de amoniaco. Si se omite la correccién del valor
del pH, este desciende s valores menores de 3,5 y da lu~
gar a una reaccion de condensacidn fuertemente sxotermica,
que hace in(til a la carga de reaccidn para la finalidad
de utilizacién como "resina de impregnacidn'.

Después de un tiempo de reaccidn de 20 minutos
a pH 4,4 la viscosidad de la wezcla de reaccidn, medida
a 20¢C, aumenta a 90 cP. Para continuar la reaccifin, la
carga de reaccidn es mezclada con 60 kg de urea asi como
con 50 kg de una solucidn acucsa al 25% de amoniaco, re-
sultando en la mezcla de reaccidn un valor de pH de 6,5,
medido a B58C., La temperatura es aumentada nuevamente a
908C y la cargs es llevada a reaccionar a esta tempera-
tura durante 20 minutos mas. La resina de urea-formal-
dehido débilmente turbia y lechosa, enfriada a 20°C, tie-
ne un valor de pH de 7,2 y una viscosidad de 95 cP.

Ejemplo 2.

En un sistema de aparatos analogo al del Ejem-
plo 1 se disponen previamente 1.136 kg de una solucion
al 37% de formalina y 2 kg de una solucidn al 20% de dci-
do amidosulfdnico. Después de afiadir adicionalmente 16 kg
de una solucion acuosa al 25% de amoniaco, 400 kg de urea

y 20 kg de melamina, se establece en la mezcla de reac-
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cién un valor del pH de 8,0 (medido a 20°C). La carga es
calentada a 902C con buena agitacion. En comparacidn con
el Ejemplo 1, apenas se hace apreciable en esta carga una
reaccion exotérmica. Dentro de los primeros 10 minutas

de tiempo de reaccion después de llegar a 90¢C, 1la tempe-
ratura sube lentamente a 922C sin enfriar la carga. Des-
pués de 10 minutos adicionales de reaccién a 90-92eC el
valor del pH del medioc de reaccidn, medido a 90°C, ha des-
cendido a 5,8, y la viscosidad ha alcanzado un valor de
57 cP. Andlogamente al Ejemplo 1, la carga de reaccidn es
mezclada con 6 kg de una solucidn acuosa al 20% de &cido
amidosulfdnico (valor de pH a 90°C 3,7) y 6 kg de una so-
lucidn acuosa al 25% de amoniaco. E1l valor del pH de la
carga se encuentra ahora en 4,5 (medido a 90¢C) y perma-
nece casi constante durante 20 minutos de tiempo de reac-
cidn en las condiciones previamente establecidas, En cam-
paracian con el Ejemplo 1 no se necesita ninguna correc-
cién del valor del pH durante esta condensacidn interme-
dia dcida. Después del tiempo de reaccidn de 20 minutos
la carga tiene un valor de pH de 4,3 y una viscosidad de
95 cP (20¢C).

Analogamente al Ejemplo 1, se lleva a término
la sintesis de resina. Resulta una resina de urea-formal-
dehido debilmente turbia y lechosa con un vapor de pH de
7,3 y una viscosidad de 90 cP, siempre medido a 202C.

Ejiemplo 3.

Analogamente al Ejemplo 2, mediante la utiliza-
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cion de 410 kg de urea en lugar de 400 kg, y de 10 kg de
melamina en lugar de 20 kg en la sintesis de tres etapas

descritas, se prepara una resina de urea.

Tampoco en el caso de utilizarse solo 10 kg de
melamina en la sintesis de resina, influye perturbadora-
wente la reaccion exotérmica en la primera etapa de sin-
tesis. Mediante la reaccidn exotérmica se aumenta la tem-
peratura de 90%2C a 93%C y la carga puede ser mantenida
bien bajo control.

Ademés la utilizacidén de los 10 kg de melamina
en la segunda etapa de sintesis produce una estsbiliza-
cidn del valor del pH ajustade (4,5 a 90°C) durante el
tiempo de reaccion de 20 minutos. El valor del pH, medi-
do a 90%C, disminuye durante este tiempo de reaccidn sin

correccidn del valor del pH a 4,2.

Analogamente al Ejemplo 1 se lleva a termino
la sintesis de resina. Se ohtiene una resina de urea de-
bilmente turbia y lechosa, con un valor de pH de 7,5 y

una viscosidad de 100 cP, siempre medide a 20¢C.
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- REIVINDICACIONES -

1. Procedimiento para la preparacion de soluciones de re-
sinas de urea-formaldehido endurecibles, especialmente
para la impregnacidn y recubrimiento de bandas eontinuas
de soporte, para el enncblecimiento superficial de pla-
cas de material de madera, caracterizado porque una so-
lucidn acuosa dé'a) urea y formaldehido se hace reaccio-
nar en una proporcion molar de 1:1,5 a 2,5 en presencia
de 0,2 a 1,0 moles de un dcide aminosulfdnica y 20 a 100
milimoles de amoniaco (siempre referide a 1 mol de urea)
a temperaturas de 70 a 952C durante 10 a 30 minutos, has-
ta que la solucion al 50% tenga a 20°C una viscosidad de
55 a 65 cP.; b) luego se afaden 0,8 a 10 milimeles de un
dcido aminosulfénico, se mantierne con amoniaco un valor
de pH de 4,0 a 4,5 durante un tiempo de reaccidn durante
10 a 25 minutos a 70 hasta 952C, hasta que la solucidn

al 50% tenga a 202C una viscosidad de 80 a 110 c¢P y, fi-
nalmente, a este producto de reaccion c) se afiaden 40 a
200 milimoles de amoniaco asi como 0,1 a 0,3 moles de
urea, y la mezcla de reaccidon se hace reaccionar a una
temperatura de 70 a 952C durante 15 a 45 minutos, hasta
que la solucion al 50% tenga a 20°C una viscosidad de B5
a 125 cP, caracterizado porque en la etapa a) se reempla-
zan 0,01 a 0,05 moles de la urea por cantidades equimo-

lares de melamina.

2. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES DE



- 12 -
RESINAS DE UREA-FORMALDEHIDO ENDURECIBLES.

Tal como se describe y reivindica en la presen-
te Memoria Descriptiva, que consta de doce hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid, 9 @ A[}/MEQ??
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