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‘puestos de E-caprolactama N-sustttuidos de férmula genefal

La invencidn se refiere a productos de condensacida Ae

E-maprolactama, formaldehido y formamida, especialmente a los come~

. 0 o
N / .. -

- N = C? . A1)

g~ N .

© 8 g L

o A _—

N - CH

donde significa hidrégeno o -CH,OH,y a procedimisentos para su obten=~ N

cibn. Ademés, la invencién se refiere a aminoplasfoa que contienen

los productos de condensacidn de S ~caprolactama, formaldehido y £ar-|

mamida como éomponentes de modificacidn y a procedimientos para la
obtencidén de los aminoplastos modificados.

Los aminoplastoé modificados son, segiin la presente
invencibdn, excelentemente adecuados como resinas de impregﬁacién para

la impregnacidén de bandas de papel y de'tejido que se& emplean para la

fabricacidn de materiales de madera y materiales eh capas recubiertos.

Los productos de condensacién se obtieﬁen de éi-capro-
lactama, formaldehido y formamida., Convenientemente se hace reaccionar
en la reaccidén primeramente la formamida con el formaldehido en presen
cia de una base, normalmente en presencia de un hidrodxido alcalino ¢
carbonato alcalino, durante 4 hasta 15'horas, convenientemente bajo
agitacidn, a temperaturas &e unos 70 hasta 90°C. A continuacibdn, la
mezcla de reaccidn se pone Acida, por ejemplo, mediante ﬁdiﬁién de
hidrogenosulfato potédsico, y se agrega la f-caprolactama, y el pré-_
parado ée calienta a continuacién a 100 hasta 135°C Yy elragua qu& se
forma durante la condensacién s§ separs por destilacién. Conveniente=-
mente .58 separa el agua»ﬁ@r:ggstilacién azeotrbopica y/o bajo presién‘
mis reducida. Para la destilacién azeotrépica es necesaria la'a@icién

de un medio de arrastre, tal como por ejemplo, tolueno, al preparado,

Para la destilacidén bajo presidn mas reducida se pueden emplear, por

e
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ejemplo, presiones de 10 hasta 500 mbar, especialmente 100 hasta 750
mbar. Es ventajoso emplear una depresidén de manera que la temperatﬁra
de la mezcla de reéccién no sobrepase los 13500..La é-caprolactama
se puede emplear también ya al comienzo de la reaccidn junto con 2l
formaldehido y la formamida, pero participa en la reaccién solo des-
pués de haberse acidificado el preparado.

El formaldehido necesarioc se emplea convenientemente

-en forma libre de agua, es decir, por ejemplo, como paraformaldehido

(polioximetileno) & trioxano. También es posible emplear formaldehido
gaseoBo. Asimismo se pueden emplear soluciones 1lo. mas concentradas
posible de formaldehido en disolventes orgénicos, que tengan un compor-
tamiento neﬁtro en la reaccién, o en agua. El empleo de soluciones
exige, sin embargo, la ulterior separacidn por destilacidén del disol-
vente.

Para la obtencidén de la Ne( formilaminometil)-é-capro-

lactama de fbérmula Ia

0

/.
..CH2-NH-C\- . (Ia)

H
0

(R = H en la férmula I) se emplean los compuestos de partida en una
proporeidn qolar 2 ~caprolactama: formaldehido: formamida de 1:1:1,
Pgra la obtencién de la N-fN'-rormil-N'-hidroximeti1~amiuometil)- £ -
caprolactama de férmula Ib
/0 ~{Ib)
'N--cnz--N-C\H N

CH,0H

0 2

(R = -CHEOH en la férmula I) se emplean los compuestos de partida en

una proporcidén molar E,-caprolactama:formaldehido:forwamida de l:2:1.
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Después de separar por destilacién el agua que se forma

en la reaccibn se elimina por destilacién el medio de arrastre enﬂsaéo
dado existente, Se obtienen, en rendimiento practicamente cuantitativo,
los compuestos de fdrmula I en forma de aceites incoloros. Los com- .
puestos de formula Ia se pueden purificar por destilacidm en vacio;:‘
El compuesto de fdrmula Ib se puede obitener también ﬁor

metilolizacifn de la N-(formilaminometil)-2-caprolactama de férmula

Ta, asi como por reaccidn de bis-(hid;oximetil)-formamida con fﬁeapng

lactama. Para la modificacién de los aminoplastos se pueden utilizar
también los productos enm bruto que se obtienen em la obtencidn de las
compuestos de férmula general I. También son adecuados loz productos

en bruto de las mezclas de los compuestos Ia y Ib. La eficacia de los

compuestos de férmula general I en la modificacidn de los aminoplastos|

es tan grande que es suficiente preparar una mezcla de los compuestos
de férmula general I con otros productos de reaccidm de caprolactame y

formaldehido o bién formaldehido y formamida. Tales mezclas se obtia=-

nen 8i en procedimiento mencionado para la obtencién del compuesto I

los productosrde pértida se emplean en una proporcidén molar deziﬁ-ca#v
prolactamas:formaldehido:formamida de l:a:b, donde a es un nfimero de 1
hasta 20 y b es un nimero de 1 hasta 19 y a ¥y b se seleccionan de ma-
ﬁera que'el cociente 3%5 = 0,5 hasta 1. Los ﬁﬁmeros ay b no necesitan}
aqui forzosamente niimeros enteros. También las mezclas aqui obtenidas
se pueden utilizar en forma dé sus productos en bruto para la modifi=
cacidén de los aminoplastos. Los produyctos en bruto repréSentan aceites
incoioros‘qﬁe no cristalizan y que son solubles én agua. Estas solu-

ciones acuosas se pueden emplear, al jigual que las soluciones acuosas

de los compuestos de fdérmula general I, asimismo para la medificacidn

de los aminoplastos.

Los aminoplastos son productes resinogos y sus solucio-

nes, que se forman por condensacidn de compuestos conteniendo grupos
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amino o imino, los asi llamados formadorss de aminoplasto, y comrues~
tos de carbonilo y en caso dado un alcanol inferior. La reaccidn éntre
los formadores de #minoplauto, los compuestos de carbonilo y, en caso
dado, el alcanol, se efectua hasta que los productos ain se mantengan
solubles y fundibles. Tan pronto como se haya alcanzado este estado
se interrumpe la condensacién, por ejemplo, por enfriamiento y ajuste
a un pH ligeramente alcalino de la mezcla de reaccidén. Los aminoplas-
tos no termjnadds de condcnsaf (también llamados precondensados de
aminoplasto) asi obtenidos, se emplean en forma de sus soluciones
acuosas, especialmente com; resinas de impregnacién, en la industria
de los materiales prenssdos en capas y para el ennoblecimiento de las
superficies de los materiales de madera,

En el ennoblecimiento de las superficies de materiales
de madera se aplica sobre las placas de fibras de madera o placas de
virutas de madera uwna capa de decoracién o hien de proteccidm laminan~
do bandas de papel o bien de tejido decorativas, impregnadas con ami-
p;&iﬁbqfidqugaéé} pyefefeqﬁeménfe resinas de m@lamipa. con un conte~--

qido'ﬁe humedad residual determinado sobre lss placas del material de

P -

madera por termoendurecimiento. La fuerza de presidn puede ascender
aqui a unos 10 hasta 100 bar (1 bas = 105 Pa o1 kg/cua) ¥ la tempera-
tura a’120 hasta 180°C. Durante el proceso de prensado se endurece el
aminoplasto y une la banda de papel, o bién de tejido, con la placa
del material de madera. En forma similar se pueden fabricar materiales
en capas con superficie decorativa o bien protectora. Aqui se prensa
la banda decorativa impregnada de resina de amineplasto por termoendu-
recimiento sobre varias capas de papeles de estraza impregnados de re-
sina fenlica. Las fuerzas de presidén se encuentran aqui em la zona
desde unos 50 hasta 150 bar, mientras las temperaturas de presidn

ascienden, comp en recubrimiento decorativo de los materiales de made-

ra, & unos 120 hasta 180°C. Para aumentar la resistencia a los arafiazos
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v a la abrasidn se coloca antes del prensado sobre la banda decorati=-
ya'un papel transparente, impregnado de resina ae aminoplasto, asi
llamado papel “ove}lay". Entre la banda decorativa y el niicleo se enm~
plea algunas veces también un papel de barrera y en el dorso un papei
de contra-tiro. Ppra la impregnacidén de la banda "overlay" y la bagda
de decoracidn se emplean preferentemente las resinas de melamina~for=
maldehido. También para el ennoblecimiento de las superficies de loei
materiales de maderﬁ se pueden emplear papeles "overlay" y ﬁéibarreré.
Los materiales de madera y los materiales en capas re-
cubiertos se destacan por sus buenas propledades quimicas y fisicag;-
Los'aminoplasfos no elastificados, empleados. para’la impregnacibn de
las bandas de papel o bien de tejido previstas para la capa de decora-
cidn o bien de proteccidén, tienen, sin embargo, en estado endurecido
solo una elasticidad redueida, por lo que las superficies obtenidas

con estas resinas tienden a la formacidn de grietas.

No han fgltado ensayos para eliminar ¢ reducir lé_fal-

ta de elasticidad de la capa decorativa mediante aditivos a las resi-
nas de impregnacidén. En especial se han recomendado como aditivos los
polialcoholes, sorbita y azucar, asi como las sulfopamidas aromiticas.
Al agregar polialcoholes o azficares resulta sin embargo insuficiente
la resistencia sl agua de las resinas endurecidas si la elasticidad
ha de ser suficiente. Las sulfonamidas solas no son suficientes para
lograr una buena elasticidad. . »

4 | En la elaboracidn de los aminoplastos se presenta una
transicion de los condensados de aminoplastos solubles y fundibles
a_prodqctos no fundibles e insolubles. Durante este endurecimiehtd se
presenta una reticulacidén. La velocidad de esta reacciodn de reticuia-
cidn es sin embargo, también a temperaturas de elaboraéién mas eleva~
das, demasiado reducida para los procesos de aplicacién industrial Y

por lo tanto, se ha de acelerar mediante la adicidén de asi llamados
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endurecedores. Como endurecedores se emplean compuestos de reaccidn
Scida y/o discciadores de Acido. Tales endurecedores son, por ejemplo,
las sales de amoni§ o de amina, por ejemplo, cloruro aménico, rodanu-
ro aménico, hidrocloruro de etanolamina o acidos orgénicos fuertsa,
tales como, por ejemplo, &cido p-toluenoaulféhico. Al emplear Acidos
libres o Bales de reaccién fuertemente &cida se presentan para la re-
sina de aminoplasto unos tiempos de procemamiento relativamente redu~
cidos, con lo cual se perjudica la elaboracidn.

Con una adicidn de caprolactama como agente modifica-
dor para la elevacién de la elasticidad de las superficies terminadaa
se le pueden agregar a l;s resinas de impregnacién cantidades de endu-
recedor relativamente altas y lograr asi, sin embargo, una duracidn
de uso suficientemente larga antes del empleo. Resultan sin embargo
insatisfactorias la reserva de elasticidad no muy buena, la reducida
resistencia al agua y un brillo desigual de las superficies asi obte~
nidas.

Las resinas de impregnacién que son adecuadas para la
adicidn de grandes cantidades de endurecedor o de aditivos acelerado-
res del endurecimiento, y por io tanto para un endurecimiento o bien
elaboracién especialmente rédpida, se denominan en el mas amplio senti-
do de la palabra como "resinas de compis cbrto" ¥y han conquistado en
breve tiempo un gran mercado.

‘Ya es conocido (Publicacién alemana DOS 21 49 970) que
se puede eliminar la formacidn de grietas en la superficie de los maw
teriales de madera y materiales prensados en capas, o bien elevar su
elasticidad, si las bandas de papel o bieﬁ de tejido previstas para
la capa de decoracidn o bien de proteccién, se impregnan con resina
de aminoplasto modificada con metilenbisformamida y a continuacion se

laminmen forma en s8i conocida sobre placas de material de madera o

se elaboran a un material prensado en capas. También al emplear resi~-
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nas de aminoplastos modificadas con metilenbisformamida, como asi. lla-
madas resinas decomphs corto, se presenta el desarrollo de un brille
mas igualado en las superficies bonificadas. En la préctica se ha de~

mestrado, sirn embargo, que despuds de un élmacenamiento mas largo las

‘resinas de aminoplasto modificadas con metilenbisformamida pierden o

paieialmeéygpdﬁlnué?b"sus'Yehtéjas técnicas de aplicaci&n.'en especial
ia estabilidad a la formacidn de grietas. ‘ ‘
En el ennoblecimiento de las superficies de materisles
de maders y en la preparacidn de materia1§a eg cepag ge pueden obtex .
ner superficies impecables utilizando una resina de aminoplasto aﬁfi;
cientemente estable al almacenamiento si la banda de papel o bien de
tejido prevista para la capa decorativa o bien de proteccidn se impreg
na con uno de los aminoplastos gue se ha modificado con un . compuesto
segiin la presente invencidn y a continuacidn se lamina en forma en si
conocida sobre la placa de material de madera o se elaboré a un mate-

rial en capas.:

El aminoplasto modificado con un compuestc segin la pre

sente invencidn tiene normalmente, referido al contenida en sdlidos
de la resina terminada, un contenido de un 0,5 hasta un 40 % en peso,

preferentemente un 2,5 hasta 15 % en peso, de un compuesto de foérmula

genéral I, o de un producto de condensacidn de E&caprolactama:formal- .

dehido: formamida =v1:a:b, donde a es un nimero de'l hasta 20 y b es

un nfimero de 1 hasta 19 y donde a y b se han seleccionado de manera

que‘el cociente S%T sea de 0,5 hasta 1. Prdcticamente se efectua la

modificacidn de un aminoplasto con un compuesto sSegfin la presente in=- |

vencién condensando un formador de aminoplasto en forma en si conoci-

da con un compuesto carbonilo y, en caso dado, ulterior agentes de mo-}

dificacidén, tales como alcoholes hidrosclubles, y antes, o durante;

o después de la condensacidon se agrega un compuesto segin la presente

invencidn o un producte de condensacidn de E-caprolactama, formalde=
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hido y formammida en la proporcién molar E-caprolactama:formaldehidc:
formamida de l:a:b, donde & es un ntmero de 1 hasta 20 y b es un nime-
ro de 1 hasta 19y a y b se seleccionan de manera que el cociente GEI
sea ds 0,5 hastall, preferentements 1:(1 hasta 2).

Como productos de partida para la cbtencidén de los amiw
noplastos entran en considxracién los conocidos formadores de amino-
plasto, tales como, por ejemplo, firea, tiolrea, diciandiamida, guanami
nas, tales como aceto- o benzoguenamina, especialmente sin embargo,
melamina y los compuestos carbonilo conocidos para la condensacibn con
formadores de aminoplasto, estos son, los aldehidos arométicos y ceto=
nas, tales como, por ejemplo, acetaldehido, butiraldehido, i-butiral-
dehido, acetona, metiletilcetona, etc., especialmente, sin embargo,
formaldehido, También se pueden emplear para la obtencidén del amino-
plasto las mezclas de formadores de aminoplasto y/o de compuestos de
carbonilo. Tienen especial preferencia los productos de condensaciba
de melamina~formaldehido, pero para la obtenclén de las resinas se-
gin la presente invencidn tambiédn se han acredikado los condensados
mixtos de formaldehido, melamina y otros formadores de aminoplasto,

especialmente rea, asi como las mezclas de condensados de melamina-

formaldehido y los productos de condensacién de formaldehido y otros

formadores de aminoplasto, especialmente firea.
El agente modificador se puede agregar también en for=-

ma de soluciones acuosas. Al emplear un producto de condenaacién

Ei-caprolactama:formaldehido:formamida = 1:1:1, o bien del compuesto
Ia, se efectua la adicidn convenientemente hacia finales de la conden~
sacién, mejor afin terminada la céndensacidén a la solucidn de resina
enfriada. También es posible agregar una parte del agente modificador
ya al comienzo de la condensacidn de la resina y el resto durante o

despuéa.de la condensacién. En caso de emplearse un producto de conden

sacibén con la proporcidn molar E.-caprolactama:formaldehido:formamida

B I R T R T R L
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- aceleradores del endurecimiento, por ejemplo, sales de dcidos organi-

hidrosclubles, por ejemplo, metanol, etanol, etilehglicol, etilendigli

'bilidad en agua limitada. En algunos casos, por ejemplo, al agregar

de 1:2:1, o bién el compuesto Ib, es conveniente preparar primerﬁmg@i
te el producto de condensacidn de E.-caprolactama.'formaldehido_y
formamida y despuéa de agregar a continuacidn el formador de amiéo:
plasto y el compuesto de carbonilo efectuar la éondensacién de la e-
sina. Si se efectfia la adiciédn del producto de condensacién E-@é;
prolactama: formaldehido: formamida antes o durante la condensacién’de
la resina, entonces reaccionar normalme  te como minimo una parteféqﬁ‘
los formadores de reéina. : . _:'

Terminada la condensacidn de aminoplasto se le pnedéa:

agregar a los aminoplastos modificados también endurecedores o bien--

cos débilas hasta fuertes, por ejemplé, acetato de dietanolamina, hi-
droclorurc de¢ etanolamina, ace&ato_de etilendiamina, rodanuroAaménico,
lactato aménico o foafato de etilen@iamina, para . acelerar el endureci=-
miento sin que por 9116 se eﬁpeore la elasticidad de los revestimien-"
tos, '

En la obtencidn de las resinas se pueden agregar ademés

también otros ageutes‘modificadores, tales como mono- o dialcoholes

col, ademés, pentaerotrita, carbamatos, tales como, por ejemplo, mew .
tilecarbamato, metoxietilcarbamato, sales del Acido maléico o fumare
amida, azucar, sorbita, .sales del Acido amidosulfénico, amidas del
fcido sulfonico aromdticas y s;milares.

En la obtencién de las resinas se realiza la condensa- A
cidén, como es usual, solo hasta que las resings se mantengan ain solu-‘

bles y fundibles. Aqui se condensari por regla general hasta una dilui]

cantidades mayores de las sales del dcido amidosulféhico, pueden las

resinas obtenidas ser también ilimitadamente solubles ern agua. Para

determinar la diluibilidad en agua se titra una muestra de la reéina
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con agua a 20°¢. Por ejemplo, la indicacidén "diluibilidad en agua

1 : X" significa que 1 c¢ de resina a 20% puede recoger X cc de agua
sin que se presente enturblamiento. Indicaciones sobre la realizacidn
de la condensacidn para la obtencidn de aminoplasto figuran, por'ejem-
plo, en KirkeOthmer, Encyclopedia ¢f Chemical Technology, 18 edicida,
vol. 1 (1947), 756 = 759; Houben~Weyl "Methoden der organischen Che=
mie", tomo XIV/2, "Makromoclekulare Séffe” parte 2, 1963, Georg Thia-~
me Verlag, Stuttgart, especialmente en las pdginas 346 hasta 357
(Condensados de firea), phginas 357 hasta 371 (Condensados de melamina)
piginas 382 hasta 388 (Productos de condensacidén de diciandiamides y
guanidina); John F, Blais "Amino Resins® Reinhold Publishing Corp.,
New York (1959), padginas 26 hasta 53; CvP. Vale "Aminoplastics"
Cleaver Hume Press Ltd., Londres (1950), péginas 12 hasta 87; Ullmanns
Encyklopddie der technischen Chemie, 4B edicibm, tomo 7 (1973); pigi~-
nae 403 hasta 41b,

La obtencidn de las placas de material de madera recu-~
biertas decorativamente empleando los aminoplastos de la presente in-
vencibn se efectua impregnando la banda de papel o bién de tejido con
uno de los aminoplastos de la presente invencién y continuando la ela-
boracién en forma en 8i conocida. La banda de papel o bien de tejido
impregnada y secada se prensa sobre la placa de material de madera
preparada a presiones de unos 10 has a 100 bar y temperaturas de unos
120 hasta 18000, empledndose para el prensado ventajosamente prensas
de varios pisos. En forma andloga se pueden preparar, al emplear ban-
das goperte impregnadas con resinas fendlicas, en lugar de placas
de material de madera, materiales en capas, empleandose fuerzas de pre|
8ién de unos 50 hasta 150 bar y temperaturas de unos 120 hasta 180°C.

Indicaciones sobre la obtencién de placas de material
de madera recubiertas y de materiales en capas se sncuentran en Johﬁ

F. Blais, loc. cit., piginas 122 - 1384 C.P, Vals, loc. cit., péginas
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209 - 21k, y Ullmann lec. cite., pAginas 417 = 418,

Los materiales en capas y los materiales de madera r;cu
blertos obtenidos empleando los aminoplastos modificados con los eom-
puestos de la preaente invencidn muesiran un alto brillo 1gua1ado, QQ
endurecimiento’impechble ¥ alta elasticidad ¥ cumplen también las Qé;
nés exigéucias impuestae a una superficie impecable. Los aminoplaéﬁos
gon estables al almacenamiento, es decir, los destacados resultadéé”u
que se presentan en la elaboracién de los Aminoplastqs se mantienen t

durante toda la vida de la resina. Resultados especizlmente buenos se

‘logran al emplear el compuesto de férmula Ia para la obtencién de:léé

aminoplastos. También al emplear el compuesto de férmula Ib se logran.
regultados muy buenos. Los compuestos de férmyla Ia y Ib se pueden em=
plear también en forma impura o en forma de mezclas, por ejemplo; en
forma de un producto de condensacibn de E-capiolactama:formaldehido:
formamida = 1i1:1 6 1:2:1 & 1:(1 hasta 2):1. Si en la preparacidn

del agente de modificacién se e;nplea E-caprolactama formaldehxdo'for-

mamida = l:a:b y aquz s¢ utilizan mas de 1 mol de formam1da. entonces

 se forman mezclas en las cuales los compuestos de formula Ta y/o Ib

estén contenidos junto con ofros productos de reaccidn, por ejemplo,
formamida y formaldehido o bien E-caprolactama y formaldehido. Bajo
condiciones adecuadas la mezcla puede conteber, por,ejemplo,'también
metilenbisformamida. Contrario a los aminoplastos-que esténfmodifica;
dés'con metilenbisfo;;amida mantienen los aminoplastos modificades con

los compuestos de la presente invencién, o con las mezclas menciona=

das, sus buenas propiedades durante toda su duracion de vida. Los ami~|

noplastos modificados son también excelentemente adecuadds como "re&i-
nés de compas corto" y, ademids, son ampliamente insensibles a los so?'
bre-endurecimientos, tal y como se pueden presentar en la practica,
por ejemplo, por tiempos de residencia en la-ptensa prolongados y/o

temperaturas de prensado mas elevadas,

e e vam e o e gt e 4 ®

[,
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la alta elasticidad superficial de los materiales en
capas y los materiales de madera recubiertos obtenida con los mencio~-
nddos aminoplastoa'modificados es responsable, por ejemplo, de que en
la comprobacién de la tendencia a la formacidn de grietas segfin DIN
53 799 de Mayo 19?5, Cifra 4.7.1 (Materiales de capas), o biém 4.7.Z
(Materiales de madera recubiertos) donde las muestras se almacenan du-
rante 20 horas a 80°c, no se presenten ninguna grieta. (Eata determi-
nacidén de la propensidad a la formacidén de grietas se denomina a cone
tinuacié "temperacidn™ o bién "domprobacién del temperado"). Tampoco
con una elevacidn de la temperatura a 90°C se presentan en la payoria
de casos grieta alguna, Los compuestos segin la presente invencidnm,
de férmula I, y los productos de condensacidn de e-caprolactama:ror-
maldehido: formamida = l:a:b, donde a representa un nimero de 1 hasta
20, b un niimero de 1 hasta 19, yay b se seleccionan de manera que
el cociente EEI sea 0,5 hasta 1, son considerabvlemente mas estables
a la hidrdlisis que la metilenbisformamida. Los compuestos de la pre-
sente inbencién, de formula general I‘y los productos de condensacidn
arriba mencionados se pueden emplear en forma de productos en bruto
oleginosos para la modificacidén de los aminoplastos, lo que permite
una facil dosificacidn y manipulacidn.

Siempre que no se mencione otra cosa, los porcentajes
indicados en los ejemplos son % en peso; las indicaciones de tempera-

tura se hacen en grados centigrados.

Ejemplo 1

=caprolactama: formaldehido: formamida = 1:1:1
225 g de formamida, 2 g de XOH y 170 g de granuformo
(paraformaldehido al 90 %) se agitan durante 10 horas a 80°C, Despuds
se agregan 1,5 litros de tolueno, 560 g de &-caprolactama y 6 g de

KHSOQ, y seguidamente se separa el agua de reaccién (unos 95 g) por
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destilacién a presidn normal y a una temperatura de 12000.4La5 dos ca-
pas que se forman inicialmente =se disuelven lentamente en forma clgrg.
Cuando ya no destiie mas agua se.separa por detilacidn el tolueno em-
pleado éomc éggnte de arrastre. Quedan 820 g (1o que corresponde a un

97 % de la teoria) de un aceite imcoloro que se puede mezclar con agua

ern cualquier proporcidén y se pusde emplear para la modificacién de a-

‘minoplastos.

Del aceite se puede obtener la N-(formilaminometil)-E—_
caprolactama pura por destilacidnm en un evapora@br de capa delgada - .

P.eb. = 180 ~ 184°C. La N-(formilaminometil)- & -caprolactama

1,064 mbar
pura cristaliza en largas agujas cristalinas y tiene un p.f. de 48°%.
Andlisis: caleculado: C 57,1 E 7,1 N 16,7
hallado: € 57,3 H 7,0 N 16,k

En lugar de tolueno se puede emplear también otro medio|

de arrastre, por ejemplo, xileno o ¢lorurc etilénico.

Ejemplo 2
Obtencién de un componente de modificacién con unz proporcién molar
Er-caprolactama:formaldehido:formamida = l:5:9.k

‘695 g de formamida, 195 g de & -caprolactama, 285 g de
grénuformo (paraformaldehido al 90 % en peso) ¥ 1 g de KOH se agitan
durante 10 horas a 80°c, después se agregan 4 g de KHSO, v & 10Q°C
¥y una presidén de 266,6 mbar se separan por destilacién unos 90 cc de
agua de reaccibm. Se obéienen 950 g (80 %) de un liquido viscoso cla-
ro que se puede mezclar en cualgquier proporcidn con agua y que tam~

bién en estado sin diluir tiene poca tendencia a cristalizar.

Ejemplo 3

Obtencidn de un componente de modificacidn con una proporeidn molas

E-maprolactama:formaldehido:formamida = 1:10:19.
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Loo g de formamida, 60 g de E-caﬁrolactama. 165 ; de
granuformo (paraformaldehido al 90 % en peso) y 10 g de KOH se agitan
durante 6 horas a 80°C, Después se agregan 2,5 g de &cido p-tolueno-
sulfénico y 600 cc de tolueno y el agia sme separa por destilacidn azeo
trépica. Cuando ya no destile mas agua se separa el tolueno por desti-
lacioén, finalmen;e en vacio a la trompa de agua. Se cbtiene en rendi-
miento practicamente cuantitativo un aceite que se puede Qezclar con
agua en cualquier proporcida.

Se puede evitar la smeparacidén del agua por destilaciin
azeotrépica si la mezcla, después de agregar los 2,5 g de Acido p-to-
luenosulfénico se alimenta en forma continua en un evaporados de capa
delgada donde se hace reaccionar a una temperatura del envolvente de
140°% Yy una presidén de 333 mbar y el agua se separa continuamente por
destilacidén. Al pié se acumnla el producto de reaccidn deseado. Tam-

bién trabajando de esta manera el rendimiento esppricticamente cuan=

(43

titativo.

Ejemplo L

3250 g de formaldehido acucso al 39 % en peso, 300 g de
metanol, 250 g de agua y 200 g de una solucidm acuosa al 40 % en peso
de la sal sddica del &cido amidosulfénico, 5 g de potasa y 3100 g de
melamina se calientan en el transcurso de 30 hasta 40 minutos a 90°C
y a esta temperatura se concensa hasta una diluibilidad en agua de 1:
2,2 (duracién unés 4 horas). El pH de la soclucidén deberd ascender a
10,040,2, Después de enfriar a 50°C se mezclan con esta "resina basi-
ca" 400 g del producto de condensacidén segin el ejemplo 2, como agente
modificador, y con agua se ajusta a in contenido en sélidos de un 56
% en peso, El contenido de agente de modificacidén segin el ejemplo 2
en la resina asciende a un 8,4 ¥ en peso, calculado sdlidos sobre s6ii

dos,

- —— e
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Lay A esta solucidn de resina se le agregan un 0,9 % en
perc de sal morfolinica del &cido para-toluenosulfénico como‘§ndure£e-'
dor (este endurecedor se emplea también en los ejemplos siguientes),
raférido a la resina s6lida. Ea la flota de impregnacién mezclaﬂa gén
el endurecedor se impregna un papel de decorac¢ién blanco de‘80 g/ma

de peso hasta un peso final de unos 200 g/m2 y se seca hasta un conte=-
nido residual de humedad de un 5.5 hasta 7 % en peso (5 minutﬁs/lﬁoocx
(La indicaciém S‘min/160°c significa que para la determinacian del
contenido residual de humedad una muestra se almacend durante 5 ﬁinu-
tos a 160% y de la pérdida de peso asi sufrida se calculd el coné;ni-'

do residual de humedad).

©h,1.1) On, parte de los papeles se prensd a continuacién en

una prensa de “compds corto” con una presidn de 18 hasta 22 bar 2 una

temperatura de 155°C sobre placas de madera. El tiempo de residencia

- en la prensa ascendid a 60 segundos., Las superficies de los recubri-

mientos.;@éubrillo igualado y. buen endurecimiento, no mostraron grie-

ta alguna después de un temperado de 20 horas a 140%.

k,1.2) Una parte de los papeles impregnados se prensd en una

prensa de "compids corto" con una presidén de 18 hasta 22 bas a una

temperatura de 180°%¢ y un tiempo de residencia de "3 minutos sobre

placas de virutas de madera (premsado de sébre-endurecimient&). Las
superficies de los recubrimientos, con un brillo igualado y un endure-

c¢imiente muy bueno, ne mostraron grieta alguna,

4,1.3) Una parte de los papeles impregnados se prensd en una
prensa de v-rios pisos con unapresidn de 18 a 22 bar a wna temperatura
de 140°C sobre placas de virutas de madera. El tiempo de residencia en

la prensa fué de 10 minutos. Después se volvid a enfriar a una tempe~
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ratura de 70 hasta 80° y se deamolded, Las superficies de las placas
de viruta de madxra recubiertas moatraron con muy buen endurecimieanto
un brillo igualado‘y después de un temperado durante 20 horas a 80%

no tenian grists alguna.

§,2) A la solucidn de resina del ejemplo 4 se agregaron un
1,2 % en peso de endurecedor, referido a la resina sdélida. En la flo-
ta de impregnacidn mezclada con el endurecedor se impregndé un papel

de 80 g/n2 de peso, como en el ejemplo k.1, y se secd. Los papeles
impregnados se prensaron seglin el ejemplo 4.1.2., Las superficies de
los papeles mostraron un brille igualado y un endurecimiento muy alto

sin la presencia de grietas.

k.3) lLa solucidén de resina del ejemplo 4 se almacend sin la
adicién de endurecedor durante 1k dias a temperatura ambiente (20 has-
ta 25%), después se mezcld com un 0,9 ¥ en peso de sndurecedor, refe-
rido a la resina sdlida. En esta solucidn se impregnd segin el ejem-
plo 4.1 un papel blanco, de 80 g/m2 de peso, y se prensd como en el
ejemplo 4.1.2. Las superfiiies de ;oa recubrimientos se mantuvieron,

con un brille igualado y muy alto endurecimiento, libres de grietas.

b.h4) La solucidn de resina del ejemplo 4 se mezcld con un
0,4 % en peso de endurecedor. Después de diluir con agua & usa concen=
tracién de aproximadamente un 52 % en peso se impregnd en la solucidn
un papel "overlay" altamente transparente, compuesto de O\-celuloaa,
de unos 30 g/n2 de peso, a un peso final de 10O hasta 105 g/mz, Yy se
secd a una humedad residual de un 6,5 hasta 7v®% en peso, y un p;pel

de decoracibmn de 120 g/m2 de peso ae impregnd a un peso final de 200
hasta 210 g/n2 de peso y 8e secd a un contenido de humedad residual

de un 5,5 % en peso, Junto con los papeles de estraza sddicos impregna
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dos de resina fendlica se prepard un material en capas.

Constitucién: 1 papel "overlay"

1 papel decorative »

9 papeles de estraza impregnados de resina fenblica‘

1 lémina de separacién (papel siliconizado)

Se prensé durante 8 minutes a 140°C y una presidn de
80 bar. Antes de desmoldear se volvié a enfriar a 70 hasta 80°C. Le
plancha de material en capas obtenida mo mostrd después de un tempera=-

do, efectuado durante 20 horas a 80°C, ninguna formacién de grietas..

4,5) Ejemplo comparativo
La resina bésica descrita en el ejemplo 4 se mezcla con ‘
LoO g de metilenbisformamida segfin la publicacidn algmanﬁ DOS 21 49
970 y por lo demds se procede‘como en el ejemplo 4, A la solucién de
resina obtenida se ie agregan un 0,9 % en feso de éndufecedor, refe-
rido a la resina sbdlida. En este flota de‘impregnacién se impregns un
papel de 80 g de peso segin el gjemplo 4.11 se seca y aé prensa segin
el ejemplo 4.1.2. las superficies de los recubriﬁientog no ﬁuestran,_
cbn un brillo igualado y un endurecimiento muy alto, ninguna grieta.
La solucidén de resina se almacend sin adicidém de aditi-

vo durante 1k dias a temperatura ambiente, y se e;aboré como arriba.

| las suﬁérficies de los recubrimientos mostraron algunas grietas a tra-

‘vés de la superficie.

4.6) Ejemplo comparativo

Se repitié la obtencidén de la solucidn de resina seglin
el ejemplo 4 con la modificacién de que se suprimi$ el producto de mo- A
dificacidén. Empleando la solucidén de aminoresina asi preparada sé re=

cubrieron placas de virutas de madera como en el ejemplo 4,1.2., Las.
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superficies de las placas de virutas recuvbiertas muestran formaciones

de gietas en toda la superficie.

Ejemple 5

En la resina bésica segin el ejemplo 4 se mezclan 4G0 g
del agente de modificacidn segiin el ejemplo 2 {corresponde aproximada~
mente & un 10 % en peso, calculado sélidos sokre sblidos). Todas las
demds condiciones de reaccidén se mantienen constantes. Se impregné cu-

mo sigue:

5.1.1) A la solucidn de resina del ejemplo 5 se le agregan

un 1,2 ¥ en peso de endurecedor, referido a la resina sdlida. En esta
solucién se impregna un papel de 80 g de peso megiin el ejemplo 4.1 y
una parte de loe papeles se prensan como en el ejemplo 4,1.2 sobre pla
cas de viruta de madera de viruta. lLas superficies de leos recubrimien-~
tos no muesiran, con un brilleo igualado y un endurecimiento muy‘alfo,

8 través de todo el margen de humedad residual de un 5 hasta 8 % en

peso, ninguna grieta.

5.1.2) Una segunda parte de los papeles se prensa ea una pren-
sa de "compds corto" a 180% y una presién de 18 hasta 22 bar con un
tiempo de residencia de 5 minutos, También aqui presentan las superfi=
¢ies de los recubrimientos a través de un margen de humedad de un $
hasta 8 ¥ en peso, un brillo igualado y un endurecimiento muy alto,

sin formacidn de grieta alguna,

5.2) A.la solucidn de resina del ejemplo 5 se le agrega un
0,9 % de endurededor. En esta flota de impregnacidén se impregna un

papel blanco de 80 g/ul2 de peso segin el ejemplo 4.1, se seca y como

en el ejemplo 4.,1.3 se prensa sobre placas de virutas de madera. Las
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superficies de las placas de virutas de madera recubiertas muestran
un endurecimiento muy bueno y un alto brillo igualado después de un

temperado durante 20 horas a 80°C y ninguna grieta,

Ejemplo 6

En la resina basica segin el ejemplo &4 se mezclan 290 g
del agente modificador segin el ejemplo 2 (aproximadamente m 6 % en
peso calculado s6lido sobre sblido). Todas las demés condiciones de

reaccidn se mantienen constantes.

6.1) A la solucién de resina del ejemplo 6 se le agregan un
0,9 % de endurecedor y se sigune elaborando como bajo el ejemplo 4.1,2.
las superficies de las placas de virutas asi recubiertas se mantienen
libres de grietas en el margen de humedad residuai de un 6 hasta 7 %

en peso.

6.2) A la solucidn del ejemplo 6 se le agregan un O,4 % de
endurecedor y se siguerelaborando segin el ejemplo 4.l.3. También las
Placas de virutas de madera recubiertas decorativamente asi obtenidae
muegtrén con un alto brille ¥y buen endurecimiento después de un tempe-

redo durante 20 horas 2 80°C una falta de grietas.

Ejemplo 7 -

En la resina bisica segfin el ejemplo 4 se mezclan 145 g
del agente modificador descrito en el ejemplo 2 (aproximadamente un 3
% en peso, calculado s6lido sonre sélido) y 70 g de dietilenglicol.

Todas las deméds condiciones del ejemplo & se mantienen constantes.

?7.1) ~ la soluéién de resine del ejemplo 7 se mezcla con un

0,4 % de¢ endurecedor, referido a la resina sdélida, y se sigue elaborqa
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do segfin el ejemplo 4,1.3, Las superficies de las placas de virutas de
madera asi recubiertas se mantienen con buen endurecimiento y alto
brillo libres de grietas también después de temperado de 20 horas a

80%.

Ejemplo 8

380 g de molucidn acuosa al 39 ¥ de formaldehido, 10 g
dg etilenglicol, 20 g de metanol, 10 g de azucar, 6 g de una solucidn
al 40 ¥ de =sal sbédica de Acido amidosulfdnico se ajustan a un pH de
10,1 y bajo agitacién se agregan 330 g de melamina, Esta mezcla se ui=
lienta a 90°C y se condensa hasta una dilaibilidad en agua de 1:1,5.
Después de enfriar a 50°C se agregan 40 g del producto modificador se-
glin el ejemplo 2 y 150 g de agua.‘El contenido de agente modificador
segin el ejemplo 2 an la solucién de resina asciende a un 5,3 %, refe~
rido a la resina sdlida. Eate solucién de resina se mezcla con un O,k
% de endurecedor, referidc a la resina s6lida. En esta solucién se im-
pregna un papel de decoracién de 80 3/m2 de peso como bajo &,1 y gegﬁn
4,1.3 se prensa sobre placas de virutas de madera. Las superficies de
las placas de virutas asi recubiertas muestran con buesn endurecimiento
un brillo igualadamente alto y también después de un temperado de 20

horas a 80°C se mantienen libres de grietas.

Ejemplo 9

26,0 kg de solucibén acuosa al 39 % en peso de formalde~
hido, 2,7 kg de dietilenglicol, 1,0 kg de metanol, 2,2 kg de sal sbdi-
ca del Acido amidoaulfénico,A3,7 kg de azucar y 15,0 kg de agua se
ajustan con ﬂ;ﬁaéﬁiiﬁiﬁoetanol a un.pH ‘de 10,1 y se agregan 32 kg de

melamina. Esta mezcla® se condensa a 90°C a una diluibilidad en agua de

1:2,0, Be enfria a 50°C Y Be agregan 3 kg del agente modificador megin

el ejemplo 2, asi como 5 kg de agua. El contenido de la solucién de re-
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sina, referido a la resina s&lidg. en agente modificador segin el ejem

plo 2 asciende 2 un 5,6 % en peso.

9.1) A esta solucidn de resina se le agregan 0,9 % en veso
de endurecedor, referido a la resina sélida. En la solucién de resina
asi obtenida se impregna un papel de 80 g/m? de peso segﬁn #.i Y coﬁ
el papel impregnado ée recubren placas de vifutas de madera como en A
#.1.2.-Las superficies de las placas recuﬁiertag se mantienen con un -

brillo igualado y muy alto endurecimiento libres de agrietamientos.

1 9.2) La solucién de resina del ejemplo 9Ase mezcla con un
0,4 % en peso de endurecedor, referido a la resina sélida y se sigue.
elaborando seglin el ejemplo 4.1.3. Las superficies de las placas de
virutaé de madera asi recubiertas tieneg con buen en&urecimieﬁto un
alto brille igualado y después de temperar durante 20 horas & una tem-

peratura de 80°C estén libres de grietas,

Ejemplo 10
3200 g de formaldehido (solueidn acuosa al 39 %), 40O gl

de agua y 200 g de una solucidn acuosa al 40 % en peso de la sal sddi~
ca del &cido amidosulfénico se ajustan con NaOH 2-n & un pH de 10,2
Y se agregan 3100 g de melamina y 100 g del producto modificador des=

crito en el ejemplo 2. Después se condensa a_90°C hasta una diluibili-

dad en agua de l:& y se agregan otros 200 g del producte modificador.

Se condensa a 90°C hasta una diluibilidad en agua de 1:1,5, se enfria
a 50°C Y nuevamante se agregan 150 g del producto modificador. Esta
’fesina se seca por pulverizacidn y es asl ilimitadamente almécenable.
Las propiedades técnicas de aplicacibn son como se han descrito en:

el ejemplo 5.
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Ejemplo 1l

500 g del producto en bruto obtenido en el ejemplo 1
se agitan con 100 g de granuformo (paraformaldehide al 90 ¥ en peso)
y 0,4 g de potasa durante 10 horas a 80°C, Se obtiene un aceite que
no solidifica, tampoco después de reposar durante un lirgo periodo de
tiempo y se pueds manipular muy bien., El rendimiento es practicamente
cuantitativo,

Apllisis: calculado: C S4,0 H 8,0 N 14,0
hallado: c53,8 HS8,2 NI14,2

Indice de refraccién: 1,4995 a 20°¢C.

Ejemplo 12

450 g de formamida, 630 g de granuformo (paraformalde-
hido al 90 % en peso) y 2 g de KOH se agitan a 80°C durante cinco ho=-
ras, A la fusién obtenida de dimetilolformamida se le agregan 1130 g
de  wcaprolactama y 8 g de hidrogenosulfato potésico. Bajo un vacio
de 266 mbar se separa el agua de reaccidén por destilacidén a una tempe-
ratura interior de 120°C:10°C. El producto obtenido es idéntico al pro

ducto segiin el ejemplo ll.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar que
las disposiciones anteriores son susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no afecten su principio fundamental.
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1 to terminade, presenta un contenido en el mismo, referido al contenido

 caracterizado porque como producto de condensacién de £ wcaprolactama, -

as

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencién de un ami.aopia_d_
to modificado caracterizado porqﬁe se condensan formadores de amincplas-
to y compuestos caz_-bonilicos ¥y en caso dado modificadores hasta una &ily
bilidad con aéua limitada o ilimitada y antes, durante o tras la ccnden
gacién se adiciona como modificador un producto de condensacién de& «ca

prolactama, formaldehido y formamida en una cantidad tal que el aminoplas

de material sélido de la resina terminada, comprendido entre 0,5 y #Q% -
en peso.
2.= Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac

terizado porque como producto de condensacidn de € -caprolactama, formalf

dehide ¥ formamida, se agrega un compuesto de férmula general: -

9}

en la que R es hidrdgeno o -CH,OH.
4 3.= Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a 2

caracterizado porque como producto de condensacidn de € ~caprolactama, f9

1]

maldehido y formamida, se agrega N-(formilaminoetil)- £ -caprolactama.

L.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 2

formaldehido y formamida se agrega N- (N'-formil-N'-izidroximetil—aminomg_
+il)-& -caprolactama. 7 |

| 5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a b
caracterizado. porque el producfo de condensacién de € -caprolactama, for-
maldehido y formamida se agrega en forma de un producto bruto, qué se
obtiene mediante la condensacién de€& -caprolactama, formaldehido y formg

mida en una proporcién molar l:a:b, donde a significa un nimero de 1 a

20, b un nfimero de 1 a 19 y a y b se eligen de tal forma que el cOciente[
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a/b+l = 0,5 a 1.

| 6.~ Procedimiento segiéin las reivindicaciones 1 a 5
caracterizado porque el modificador se agrega en tal cantidad que el a
aminoplasto terminado contiene de 2,5 a 15% en peso del mismo referido
al contenido de material sdlida de la resina terminada.

7.- Procedimiento para la obtencién de un aminoplas
to modificado, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
Memoria e ilustrago en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a miquina

por una sola cara.

Madria, 13 DIC 78
TIENGESELLSCHAFT

B . Flrtdm J. SuarezDia
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