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Ia invencién se refiere & un procedimiento para
la obtencién de metilolmelaminas etaradas con metilo, amplia-
mente monémeras, que por mol de melamina contienmmds de 5 mo-
les de formaldehido y mds de 4 moles de grupos metilol etera-
dos con metilo y con un contenido en sélidos- de--como mfnimo
un 95% a 25°C poseen una viscosidad inferior a 10 Pa.s.

Tales resinas de melamina se emplean, por ejemw
plo, como resinas de laca altamente sélida para la fabricacidn
de lacas. Debido a su reduéida viscosidad con, simultdneamente,
contenidos en sélidos rela#ivamente altos, las lacas bajo las
condiciones de elaboracién.solo necesitan contener pocos di-
solventes voldtiles. De esta manera, en la elaboracién, por
ejemplo, al cochurar lacas de cochuracién pulverizadas, se
liberan solo pocas cantidades de disoiventes orgdnicos volé—
tiles, lo que es muy deseable con respecto a la proteccién
del medio ambiente,

Segin la patente britdnica 1.030.268 se pueden
obtener tales fesinas de melamina por metilolizacién de mela-
mina con mds de 10 moles de paraformaldehido por mol de mela-
mine en solucidn metanélica en presencia de un catalizador
bédsico asi como eterizacidn a'contipuacién conmetanol en ex-
ceso en presencia de un dcido inorgdnico fuerte. Como por mol
de melamina se enlazan como miximo 6 moles de formaldehido se
presenta por el formaldehido presente en exceso bien una fuer-
te solicitud en las aguas residuales y en los gases de sali-
da o el formaldehido existente en exceso se ha de elaborar
bajo costes adicionales., 5i en lugar de los 10 moles de para-
formaldehido mencionados en el ejemplo 1 de la patente arriba
sefialada se utilizan 7 moles de paraformaldehido por mol de me-

lamina se obtienen productos que debido a un mayor grado de
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condensacidén y adn menor grado de eterizacidén tienen alta vis-
cosidad y que con un contenido en sélidos de un 95% poseen
una viscosidad superior a 1500 Pa.s. Ademds, las resinas de
melamina, as{ obtenidas, tienen una durabilidad mds reducids,
as{ como una menor compatibilidad con componentes hidréfobos
¥, por lo tanto, son poco adecuadas como as! llamadas resinas

de laca altamente sélidas.

En la patente US 2.,918.452 se describe un pro-
cedimiento parahla obtencidn de resinés de melamina eteradas
con metilo, ampliamente mondmeras, segin la cual la meti-
lolizacidn con , por ejemplo, 7 moles de paraférmaldehido
por mol de ﬁelamina en presencia de xileno y la eterizacién
4dcida a continuacidén con metanol en exceso es posible bien
en presencia o después de retirar el xileno. Como desventaja
de este procedimiento son de mencionar, ademds del empleo de
paraformaldehido que se obtiene en forma industrialmente cos-
tosa por concentracidén de soluciones acuosas de formaldehido,
especialmente el desmenuzamiento de la metilolmelamina cris—
talina, que se obtiene como producto intermedio, y el empleo
del xileno de peligrosa inflamabilidad y que recargs el medio
ambiente, cuyo empleo reduce ademis el rendimiento volumen-
tiempo.

Para la obtencidn de metilolmelaminas eteradas
con metilo, ampliamente mondmeras también se conoce el hacer
reaccionar la melamina con soluciones acuosas de formaldehido.
Los productos intermedios de metilolmelaminas que se separan
en este procedimiento se han de aislar sin embargo antes de
la eterizacién a continuacién y bien se han de secar (patente
US 2.998.410, 3.020.255 y 3.087.837), o el producto intermedio

himedo se ha de someter a unaeterizacién en dos etapas (paten-
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te US 2. 998.411) debiendose agregar al finzl de la primera
etapa de eterizacién normalmente un agente de arrastre, tal
como xileno o tolueno. Especialmente desventajoso en este pro-
cedimiento es el necesario aislamiento del producto intermedio.
Finalmente 'se conoce otfo procedimiento para la
obtencidén de resinas de melamina eteradas con metilo, amplia-
mente mondmeras, por la patente britdnica 674.948, segin el
cual la melamina se metiloliza con 8 moles ds solucién acuosa
de formaldehido por mol de melamina y a continuacidn se eteriza
con metanol en presencia de un 4cido inorgdnico fuerte. Las
resinas de melamina obtenidas segin este procedimiento son a
25°C y con un contenido en sélidos de un 95% sin embargo al-
tamente viscosas y poseen una viscosidad superior a 1000 Pa.s.
, La invencidn tenia por lo tanto el cometido
de evitar las desventajas de los procedimientos hasta ahora
conocidos para la obtencién de metilolmelaminas eteradas con
netilo, ampliamente mondémeras, que por mol de melamina con-
tengan més de 5 moles de formaldehido y mis de 4 moles de gru~
pos metilol eterados con metilo, y que con un contenido en
sélidos de como minimo un 95% a 25°C posean una viscosidad in-
ferior & 10 Pa,s. Segin la invencidén se soluciona este come-
tido haciendo-reaccionar melamina y formaldehido en proporcién
molar de 1:6,2 hasta 1:8 en presencia de un catalizador bédsi-
co en una mezcla de reaccién que contiene un 10 hasta 40% en
peso de agua y un 40 hasta 20% en peso de metanocl, a tempera-
turas de 40 hasta 60°C, 2 una suspensién de metilolmelamina y
a continuacidn se eteriza en presencia de un total de 15 - 30
moles de metanol por. mol de melamina a temperaturas de 25
hasta 50°C en presencia de un 4cido fuerte.

El procedimiento de la presente invencidn es
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preferentemente adecuado para la obteneién de aquellas metilol=
melaminas eteradas con metilo, ampliamente monémeras, que por
mol de melamine contienen mds de 5,5 moles de formaldeﬁido y
4,3 hasta 5,1 moles de grupos metilol eterados con metilo.

En el procedimiento de la presente-invencién se
eﬁplea el formaldehido en forma de las soluciones acuosas o
metandlicas usuales o de una solucién acuosa-metanélica, en
caso dado junto con paraformaldehido, debiendo estar presentes
por mol de melamina 6,2 hasta 8 moles, preferentemente 6,5 has-
ta 7 moles de formaldehido.

Como catalizador bédsico para la metilolizacién
se pueden emplear bases inorgdnicas u orgdnicas o compuestos

de reaccidén bdsica, tales como por ejemplo trietilamina, car-

bonatos alecalinos tales como porejemplo carbonato potdsico o 86
dico,y bicarbonatos alcalinos tales como pbr ejemplo bicarbo-
nato sédico,0 hidrdxidos alecalinos, tales como por ejemplo
lejfa sédica o potdsica. Preferentemente se emplea lejfa sédi- |
ca. De la base o del compuesto de reaccién bdsica se emplean
cantidades de un 0,1 hasta 1% en peso, preferentemente un 0,2
hasta 0,5% en peso, referido al peso de los componentes de
partida melamina y formaldehido.

Segin la presente invencién se agrega tanta
agua y/o metanol de manera que ia mezcla de reaccién en la me-
tilolizacidén contenga un 10 hasta 4Q¢en peso de agua y un 40
hasta 20% en peso de metanol. La proporcién entre agua y me=-
tanol se selecciona aquf de manera gue la mezcla de reaccidn
contenga un 50 hasta 60% en peso de la mezcla de agua-metanol.

Ia metilolizacién se realiza a temperaturas de

40 hasta 60°C, preferentemente 45 nasta 55°C, en el transcurso

de 1 a 5 horas, preferentemwente 2 -~ 4 horas. Durante la metilo-
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lizacién se agita el preparado de reaccién,

Segin el procedimiento de la presente inven-
cibén se obtiene una suspensién de buena agitacién de melamina
altamente metilolizada, que a continuacidén, sin aislamiento
¥y secado intermedio, se puede eterar en el mismo recipiente
de reacciédn.

Para la eterizacién se le agrega a la suspensién
obtenida el metanol en una cantidad tal de manera que por mol
de melamina estén presentes en total 15 hasta 30 moles de meta~
nol. La eterizacidén se realiza bajo agitacién a temperaturas
de 25 hasta 50°C, preferentemente 30 hasta 40°C én presencia
de un 1 a.10% en peso de un dcido fuerte, referido al peso de
log componentesde partida. Acidos fuertes adecuados pueden
ser dcidos minerales, tales como por ejemplo dcido sulférico,
écido clorhfdrico, 4cido fosfdérico, 4ecidos carboxilicos, tales
como por ejemplo dcido tricloroacético o 4cidos -sulfénicos,
tales como por ejemplo 4cido p-toluenosulfénico, Preferentemen-
te se emplea el dcido nitrico. Segin las condiciones de reac-
cidén la eterizacidn ha terminado después de 20 minutos hasta
un méximo de dos horas. Terminada la eterizacidén se ha formado
una solucidén clara.

Finalmente se elabora el preparado en forma

conocida, es decir, se neutraliza o bien se pone debilmente

alealina por ejemplo con carbonato sédico o potdsico, hidréxi-

do sédico o potdsico, y el metanol en exceso se separa por

destilacidn en vacio junto con el agua contenida en el prepa-

rado. Después de la eliminacién total de las partes voldtiles
se filtra la resina de melamina para la separacidn de la sal,

por ejemplo, a través de tierra de infusorios.

Si en la metilolizacidn el contenido en metanol
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.cosas, de buena agitacién, que se pueden eterar sin dificultades.

b
de la mezcla de reaccién se eleva a méds de un 40% en peso en-
tonces se han de emplear, para la obtencidén de metilolmelaminaJ
eteradas con metilo, de baja viscosided, debido a la reforzada
formacién del semiacetal, mds de 8 moles de formaldehido por mol
de melamina, Esta forma-de. trabajo es sin embargo antiecondmical
¥ poco compatible con el medio ambiente. Un contenido en meta-
nol inferior a un 20% de la mezcla de reaccién en la metiloli-
zacién origina una readcidén fuertemente exotérmica &l comienzo
de la metilqlizacidn ¥y la formacién de metilolmelaminas aglome-
radas que a continuacién solo muy dificilniente se pueden eterar
a productos finales con viscosidades inferiores & 10 Pa.s. Las
metilolmelaminas obtenidas segin el procedimiento de la presen-
te invencidn, cuya mezcla de reaccién contiene 40-20% en peso

de metanol, se obtienen, como mezelas fluido (ligeramente) vis-

Las metilolmelaminas eteradas obtenidas segin
el procedimiento de la presente invencién tienen, con un con-
tenido en sélidos de como minimo un 95%, a 2560 una viscosidad
inferior a 10 Pa.s. Esta viscosidad b@ja se logra mediante el
empleo & como minimo 6,2 moles de formaldehido por mol de me-
lamina. Las metoximetilmelaminas para cuya obtencién se emplea-
ron mids de ocho moles de formaldehido por mol de melamina no
tienen, en comparacién con los productos obtenidos con.las
proporciones molares reivindicadas, ningunaé propiedades mejo-
radas. Al emplear menos de 6,2 moles de formaldehido por mol
de.melamina se forman, debido a la condensacién de productos
intermedios incompletamente metilolizados unas resinas de mela-
mina de mayor viscosidad. Metilolmelamines eteradas con me-

tilo de viscosidad especialmente baja se obtienen a partir

de 6,5 moles de formaldehido por mol de melamina; hasta una



10

15

20

25

30

'productos finales compatibles con el medio ambiente con solo

T

proporcién molar entre melamina y formaldehido de 1:7 se forman

reducida solicitud sobre las aguas residuales y los gases de
salida.

E1 procedimiehtods la presente invencién-repre-
senta un procedimiento de un sole recipiente sencillo, compa-
tible con el medio ambiente y econdmico que suministra metilol-
mélaminas eteradas con metilo, ampliamente mondémeras, de baja
viscosidad, sin el empleo de un gran exceso en formaldehido,
sin la adicién_de un disolvente inerte y sin el secado'inter—
medio de las metilolmelaminas que contienen agua en una eteri-
zacién de una sola etapa.

Los productos obtenidos segﬁh el procedimiento
de la presente invencién se pueden emplear, por ejemplo, para
ennoblecer textiles y papel asi como en el terreno de High-So
1id para el lacado en combiﬁacién con resinas elquidicas,
poliésteres libres de aceite o resinas de acrilato para la ob-
tencidén de revestimientos de alto brillo, resistentes a los
araﬁazos,'con muy buena estabilidad a los agentes atmosféri-
cos, ési como adhesivos. En caso de ser necesaria en la aplica-
cidn una.adic;§n de disolventes se necesitanmsolo reducidas can-
tidades debido a 1la baja viscosidad de los productos.

Los ejemplos a continuacibn sirven para la ul-
terior explicacidén de la invencidn. Los porcentajes represen-
tan indicaciones en por cientos en peso.

EJEMPLO 1.="" _

Proporcidén molar melamina : formaldehido : meta=-

nol ] 1 7 22

En un matraz de ftres cuellos de 2 litros de ca-

pacidad se ajustan 159 partes en peso de una solucidn acuosz al
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39% de formaldehido con lejfa sédica a un pH de 7. Después se
agrégan 165 partes en peso de paraformaldehido (al 90#, resto
agua), 243 mrtes en peso de metanol, 126 partes en peso de
melamina y 1,5 ce de lejfa sédica al 504 y el contenido del ma~
traz se agita durante dos horas a 50°C formandose una pasta

de buene agitacidén. Ia mezcla de reaccidén contiene un 16,6% de
agua y un 35% de metanol. Después de enfriar se agregan 461
partes en peso de metanol y a 30°¢ 37 partes en peso de 4dcido
ni{trico al 55%. A continuacidn se eteriza bajo agitacién du-

rante unos 25 minutos a’35°C‘con lo que se forma una solucidn

clara; Esta se ajusta inmediatamente con lejfa sédica a2 un

pH de 8,5, se concentra en vecio a la trompa de agua hasta una
temperatura interior de 85°¢ y a continuacién se filtra en
caliente a través de tierra ée infusorios.

La metilolmelamina eterada con metilo al 95%
obtenida, (el contenido en sélidos se calcula de la perdida

en peso que sufren 2 g del producto al calentar durante una

 hora a 120°C en una bandeja de aluminio) tiene a 25°C una vis-

cosidad de 4,8 Pa.s y contiene por mol de melamina uﬁos 5,9 mo-
les de formaldehido y aproximadamente 4,8 moles de grupos
metilélicos eteradog con metilo.

EJEMPLO 2,~

Proporecidén molar melamina:formaldehido:metanol
1 3 6,5 : 25
En un matraz de tres cuellos de 2 litros de
capacidad se ajustan 147 partes en peso de una solucidén acucsa
al 39% de formaldehido con lejia sédica a un pH de 7. Después
se agregan 153 partes en peso de paraformaldehido (al 90%, res-

to agua), 243 m@rtes en peso de metanol, 126 partes en peso de

melaming y 1,5 c¢ de lejia sédica al 50% y el contenido del ma~
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traz se agita durante 3 horas a 50°CAformandose ung pasta de
buena agitacién. La mezcla de reaccidén contiene un 15,8% de
agua y un 36,2% de metanol.

Después de enfriar se agregan 557 partes en peso
de metanol y a 30°¢ 37.partes+en peso de 4eido nftrico al 55% .
A continuacidn se sigue elaborando el preparado como en el ejem
rlo 1.

La metilolmelamina eterada con metilo al 95%
obtenida tiene a 25°C una viscosidad de 8,7 Pa.s y contiene
por mol de melamina aproximadamente 5,6 moles de formaldehido
¥y aproximadamente 4,5 moles de grupos metilol eterados con

metilo.

EJEMPLO 3,-

Proporcién molar melamina : formaldehido:metanol
18 : 25

En un matraz de 3 cuellos de dos litros de
capacidad se ajustan 410 partes en peso de una solucidn acuosa
el 39% de formaldehido con lejia-sédica a un pH de 7. Después
se agregan 88,7 partes en peso de paraformaldehido (al 90%,
resto agua), 298 partes en peso de metanol, 126 partes en peso
de melaming y 1,5 cc de lejié sédica al 50% y .el contenido del
matraz se agiéa durente 3 horas a 45°C con lo que se forma
una pasta de buena agitacidn. La mezcla de reacci§n contiene
28,1 %de agua y un 32,2% dé metanol. Después de enfriar se
agregan 502 partes en peso de metanol y a-30°C 37 partes en
peso de. 4cido nitrico al 55%. A continuacién se sigue elaboran-
do el preparado como en el ejemplo 1.
' La metilolmelamina eterada con metilo al 95%
obtenida tiene a 25°C una viscosidad de 7,4 Pa.s, y contiene

por mol de melamina aproximadamente 5,9 moles de formaldehido
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y aproximadamente 4,7 moles de grupos metilol eterados con me=-
tilo.
EJEMPLO 4.~

Proporcién molar melamins:formaldehidozmetanol
1 ¢ 7 225 -7

En un matraz de 3 cuellos de 2 litros de capa-
cidad se ajustan 538,5 partes en peso de una solucién acuosa
al 39% de formaldehido con lejfa sédica a un pH de 7. Después
se agregan 224 partes en peso'de metanol, 126 partes en peso
de melamina y 1,5'00 de lejfa sddica al 50% y el contenido
del matraz se agita durante 3 horas a 55° con lo'due se forma
una pasta de buena agitacién. La mezcla de reaccidn contiene
un 37% de agua y un 25,2% de metanol.

Degpués de enfriar se agregan 576 partes en
peso de metanol y a 30°C 37 partes en peso de £eido nitrico
al 55%. A continuacién se sigue elaborando el preparado como
en el ejeﬁplo 1.

La metilolmelsmina eterada con metilo al 95%
obtenida tiene a 25°C una viscosidad de 5,2 Pa.s y contiene
por mol de melamina aproximademente 5,7 moles de formaldehido
y aproximadamente 4,8 moles de grupos metilol eterados con
metilo.

EJEMPLO 5.~

Proporcién molar melamina:formaldehido:metanol
1 3 7 : 25
En un matraz de 3 cuellos de 2 litros de capa-
cidad se ajustan 568 partes en peso de formaldehido conteniendo
metanol (37% de formaldehido, 43% de metanol, 20% de agua) con
lejfa sédica a un pH de 7. Después se agregan 126 partes en

peso de melamina y 1,5 cc de lejia sédica al 50% y el contenido
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del matraz se agita durante 5 horas a 55°C con lo que se
forma una pasta de buena agitacién. La mezcla de reaccién
contiene un 16,5% de agua y un 35,1% de metanol.

Después de enfriar se agregan 555,8 partes en

-, peso de metanol y a 30°0 se agregan 37 partes en peso de decido

nitrico al 55%. A continuacién se sigue elaborando el preparado
como en el ejemplo 1.

Ia metilolmelamins eterada con metilo al 95% ob-
tenida tiene a 25°C una viscosidad de 3,5 Pé.s y contiene por
mol de melamina aproximadamente 5,9 moles de formeldehido y
aproximadamente 4,8 moles de grupos metilol eterados con meti-
lo.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de metilol-
melaminas, eterizadas con metanol, ampliamente monémeras, que
por mol de melamina contienenmds-de 5 moles de formaldehido y
més de 4 moles de grupos metilol eterados con metilo, y que
con un contenido en sélidos de como mfnimo un 95% a 25°C poseen
una viscosidad inferior a 10 Pa.s, caracterizado porque mele-
mina y formaldehido se hacen reaccioner en proporeidn molar
1 : 6,2 hasta 1 : 8 en presencia de un catalizador bdsico en
una mezcla de reaccidn que contiene un 10 hasta 46% en peso
deagua y un 40 hasta 20% en peso de‘metanol, a temperaturas
de 40 hasta 60°C a una suspensién de metilolmelamina y, a con=
tinuacién, en presencia de un total de 15 = 30 moles de meta~
nol por mol de melamina se eteriza a temperaturas de 25 hasta
50°C en presencia de un decido fuerte.

‘ 2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la melamina y el formaldehido se emplean
en una proporcién molar de 1:6,5 hasta 1:7.

3.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque la metilolizacién se efectua a
temperaturas de 45-55°,

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la eterizacidén se efectua a tem~
peraturas de . 30 - 40°C.

5.~ Procedimiento para la obtencién de metilol-
melaminas, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a mé-

quina por una sola cara. Madrid, - 1 ABR. 1978

CASSELLA FARBWERKE MAINKUR AKT LUSCHAFT,.
- U 4]
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