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El invento concieme a un procedimiento para la -

preparacién de resinas de urea y formaldehido termoendureci
bles con una proporcidn molar de urea a formaldehido de - -
1:1 hasta 1:1,5, para la utilizacibn de las resinas bPrepara
das conforme al invento para la impregnacién y/o el recubri
miento de bandas continuas de soporte, que son pertinentes
para el ennoblecimiento superficial de materiales de made-
ra.

Las resinas de urea-formaldehido fermoendureci— -
bles, a causa de los costos relativamente pequefios de las -
materias primas, ocupan un lugar, especial como resinas de
recubrimiento. A pesar de ello, especialmente para recubri-
mientos de alta calidad, se utilizan preferiblemente resi-
nas de melamina y formaldehido. Esto se debia principalmen-—
te al hecho de que planteaba grandes dificultades el prepa—
rar resinas de urea y formaldehido cualitativamente de alta
calidad. Las resinas de urea y formaldehido tenian especial
mente la desventaja de una estabilidad frente al agua menor
en comparacibén con las reéinas de melamina y formaldehido.

8in embargo, en los Gltimos aflos se han conocido
procedimientos segln los cuales se pueden preparar resinas
de urea y Fformaldehido termoendurecibles, estables frente a
las temperaturas, de alta calidad, con sobresalientes propie
dades & formacibn de superficies.

Asi, en la DE-0S 24 48 472 se describe un procedi
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miento segln el cual se pueden preparar resinas de urea y -
formaldehido termoendurecibles, que pueden ser utilizadas -
para la impregnacidn y el recubrimiento de bandas continuas
de soporte y que como consecuencia de sus propiedades espe-—
clales hacen posible obtener recubrimientos superficiales -
de alta calidad sobre placas de materiales de madera.

Sin embargo, también estas resinas de urea y for-
maldehido termoendurecibles llevan aparejadas todavia cier-
tos defectos. Estos consisten en lo esencial en que en las
soluciones de resinas, adembs de las resinas con un margen
de pesos moleculares deseado para la técnica de utilizaciér,
también estén contenidas porciones de resina con pesos mblg
culares esencialmente menores y mayores. Las porciones de -
resina de mayores pesos moleculares pueden conducir con fre
cuencia a precipitaciones en la solucibdn e impiden y obsta-
culizan la penetracibn de las resinas en la banda continua

de recubrimiento, que por lo general consiste en papel. Las

porciones de bajos pesos moleculares aumentan el carécter -

hidrofilico de la resina de recubrimiento y en estado no en
durecido de modo total conducen con facilidad a blogueos -
(adherencia conjunta) de las bandas continuas de soporte re
cubiertas durante el almacenamiento.

Las resinas de urea y formaldehido termoendureci-
bles son preparadas usualmente haciendo reaccionar primera-

mente urea y formaldehido en el margen de pH alcalino, efec
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tusndose en lo esencial sblo una reaccién por adicidn del -
Eormaldehido con 1o0s grupos NH2 de la urea, forméndose gru-
pos N-metilol. En una subsiguiente etapa de reaccibn acida,
estos compuestos obtenidos en primer término son condensa—
dos para formar productos endurecibles, de mayores pesos -
moleculares. Fl transcurso de la reaccidn y la constitucién
de 1;s productos de reaccibédn formados de este modo dependen
esencialmente de la proporcibén molar escogida de urea a for
maldehido. Dependiendo de la dispomibilidad de formaldehido
se obtienen productos con elevada compatibilidad con el - -
agua o productos que sblo son muy limitadamente solubles en
agua 0 ya no son totalmente solubles en agua.

La limitada sclubilidad en agua de resimas de urea
y formaldehido con baja porcién de formaldehido es en este
caso la consecuencia de una distribucidn muy amplia de ios
pesos moleculares. Ean el caso de uha menor disponibilidad de
formaldehido la condensacidn se efectfia en el margen de pH
4cido de manera mucho menos uniforme que en el caso de una
mayor disponibilidad de formaldehido. Esta menor disponibi-
1idad de formaldehido conduce a la formacibn de productos -
de condensacibn de mayores pesos moleculares, en parte insg
lubles, forméndose simulténeamente, como consecuencia del -
transcurso irregular de la reaccidn, también productos de
condensacibn relativamente de més bajos pesos moleculares.

Tal como ya se ha expuesto, las porciones de resina de ba-
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jos pesos moleculares aumentan en especial la sensibilidad
frente al agua de la resina de recubrimiento, mientras que
los productos de condensacibén & mayores pesos moleculares
en parte ya no son solubles e impiden la penetracidén de las
soluciones de resinas en las bandas continuas de soporte.

Si se desplaza la proporcidn molar de urea a for
maldehido hacia mayores contenidos de Prmaldehido, ciertamen
te se reprime la formacién de productos de condensacibén de
mayores pesos moleculares o en ciertos casos se evita total
mente dicha formacién, pero las resinas se hacen més sensi-
bles al agua crecientemente en el estado endurecido total-
mente. Esto perjudica las propiedades para el uso de las re
sinas totalmente endurecidas.

En la memoria de patente de los Estados Unidos -
3,198.761 se ha descrito ciertamente ya un procedimiento se
gln el cual se pueden preparar resinas de urea y formaldehi
do con una proporcion molar de urea a formaldehido de 1:1 —
hasta 1:0,5. De acuerdo con este procedimiento se hacen real
cionar urea y formaldehido primeramente en el margen alcali
no con una proporcidén molar de 1:1,3 hasta 1:1,66 y a conti
nuacién se condensa a pH 2,5 hasta 5,0. Al producto de reac
cidn obtenido de esta manera se afiade luegc urea en una can
tidad tal que resulta una proporcidn molar de urea a formal
dehido de 1:1 hasta 1:0,5, vy se condensa nuevamente en el .
margen de pH de 3,0 a 5,5. No obstante, también de este mo-

do se forman resinas de peso molecular muy diverso, que ade
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més de productos de condensacidn de mayores pesos molecula-
res contienen especialmente ure gran proporcidn de productos
de pesos moleculares muy bajos asi como urea libre, y que -
por consiguiente son inapropiados para la impregnacibn y el
recubrimiento de bandas continuas de papel con el fin de en
noblecer superficialmente placas de materiales de madera.

En la memoria de patente rusa 496.297 se describe
un procedimiento segfin el cual, mediante sucesivas condensa
ciones de urea vy formaldehido, primeramente con un valor de
pH de 7 hasta 8 y hasta una temperatura de 80 hasta 959C, -
luego con un valor de pH de 4 hasta 5 y una temperatura de
80 hasta 959C con subsiguiente condensacidén de una cantided
adicional de compuesto nitrogenado, especialmente urea, tio
urea, melamina y &cido cianfirico se produce bajo vacio vna
resina adhesiva de aminoplasto, y el cual procedimiento esté
caracterizado porque con el fin de garantizar un bajo coﬁtg
nido de formaldehido libre en la resina terminada v en las
aguas residuales, asi como con el Ffin de disminuir la canti
dad del Formaldehido libre que se separa durante la unidn por
adherencia en caliente de materiales, se lleva a cabo la con
densacibén previa con un valor de pH de 9 hasta 11 y con una
temperatura de 65 a 950C, estando situada la proporcibn de
la cantidad total de compuesto nitrogenado y de formaldehido
en el margen molar de 1:0,9 a 1,35.

En el casc de la preparacidén de esta resina se ob
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tienen también pesos moleculares muy diversos. Especialmen-
te, se forman productos de condensacidén de elevados pesos -
moleculares, que en parte son insolubles y pueden reconocer
se por el enturbamiento lechoso de la solucién de resina ad
hesiva. Estas resinas tampoco son apropiadas, por consiguien
te, para la impregnacién y el recubrimiento de bandas conti
nuas de papel ccn el fin de efectuar el ennoblecimiento su-
perficial deplacas de materiales de madera.

Bl invento se basa por consiguiente en la misibn
de encontrar un procedimiento para la preparacibén de resi~
nas de urea y formaldehido termoendurecibles, que ni conter
gan porciones de resina de elevados peso§ moleculares que -
perturban la penetracibén, ni tengan porciones de resina de
pesos moleculares relativamente bajos, que aumentan el Ce~
récter hidrdfilico de la resina de recubrimiento.

El invento se basa especialmente en la misidn de
preparar resinas de urea y formaldehido, en las cuales lé -
proporcién molar de urea a formaldehido sea de 1:1 hasta -
1:1,5 v que en lo esencial tengan un peso molecular unifor-
me y que no proporcionen ni perturbaciones de la penetra- -
cién durante la impregnacidn de bandas continuas de soporte
que son pertinentes para el recubrimiento de placas de mate
riales de madera, ni conduzcan a un carhdcter hidrofilico per
turbador de la resina de recubrimiento en la banda continua

de soporte antes y después del endurecimiento.
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En especial, el invento tiene como misién la pre-
paracién de una resina de urea y Formaldehido endurecible,
en el cual la proporcién molar de urea a Formaldehido sea
de 1:1 hasta 1:1,2.

Esta misidn es resuelta de acuerdo con el invento
por el hecho de que
a) se hace reaccionar urea y Pormaldehido en solucibn acuo-
sa con una proporcidn molar de 1:1,5 hasta 1:1,4 en el mar-
gen de pHTZ 7,5 hasta 10, a 40 hasta 95°C, durante 5 a 120
minutos, luego
b) manteniendo un margen de pH de = 4 hasta 6, a 40 hasta -~
959¢, se condensa durante 1 hasta 60 minutos hasta llegar a
un indice de precipitacidén de 1:1,5 hasta 1:10, y
¢) tras ajustar un margen de ?H deZ 7,0 hasta 10, se afiade
la cantidad restante de urea necesaria para lograr una pro-
porcibn molar de urea y formaldehido de 1l:1 hasta 1:1,5, y
a 70 hasta 959¢C se sigue haciendo reaccionar durante 1 hasta
45 minutos hasta llegar a un indice de precipitacibn de ~ -
1:0,5 hasta 1:3, v se enfria la solucibn obtenida hasta la
temperatura amblente. |

Es esencial para el invento, por consiguiente, con
el fin de obtener resinas con una proporcibn de urea a for-
maldehido de 1:1 hasta 1:1,5, con las propiedades requeri-~
das, la combinacibn de tres etapas de procedimiento a), b)

v ¢), vy el mantenimiento del grado de condensacibn determina
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como el indice de precipitacidn se entiende en tal
caso la proporcién de solucidn de resina y el volumen de -~
agua, que se puede affadir a 1 parte en volumen de solucibn
de resina, para que aparezca en la mezcla resultante, a la
temperatura ambiente, precisamente un enturbiamiento perma-
nente., Mediante el contenido de productos de condensacibn -
de pesos moleculares relativamente elevados en las resinas
de urea y formaldehido con baja proporcidn molar de formal-
dehido, que corresponden al estado de la técnica, no era po
sible controlar el grado de condensacibén mediante el indice
de precipitaciédn dentro del margen deseado, dado que ya en
un momento relativamente temprano de la reaccidn de conden-~
sacién aparecian enturbiamientos en la solucidn. Medianté -
la posibilidad de vigilar el grado de condensacibén de la re
sina durante las etapas de procedimiento b), c¢), ¥ eventuék
mente la d), mediante el indice de precipitacién, se aseéﬁ-
ra a escala técnica de produccibn la preparacidn reproduci-
ble de resinas de urea y formaldehido con una proporcién mo
lar de formaldehido todavia considerable baja frente al es-
tado conocidod la técnica.

En el caso del procedimiento conforme al invento
se lleva a cabo por comsiguiente, en primer término en el -
margen alcalino la reaccibén de urea con formaldehido en una

proporcidn molar de 1:1,5 hasta 1:4. En tal caso es espe~ -
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cialmente importante mantener esta proporcidn molar. En el
margen indicado de pH de 7,5 a 10 se pueden observar en lo
esencial solamente reacciones de adicibdn. Es especialmente
preferido en tal caso un margen de pH de 8 hasta 9. La - -
reaccidn debe llevarse a cabo por 1o tantoc en un margen -
claramente alcalino.

Los compuestos de metilolurea, formados en la eta
pa de procedimiento a), son condensados luego en la etapa -
b) dentro de un margen de pH‘Z'4 hasta 6, debiendo transcu-
rir la reaccibdn de condensacibn dentro de un margen de tem-
peraturas de 40 hasta 959C durante un periodo de tiempo de
1 a 60 minutos. Es importante mantener el grado de condensa
cibén, determinado por el indice de precipitacién de 1:1,5 -
hasta 1:10.

La solucidn del condensado previo, obtenido de es
te modo, es ajustado luego a un margen de pH de £ 7 hasta ~
10, v a su vez preferiblemente de 7 a §.

Luego se agrega la cantidad restante de urea, que
es necesaria para ajustar la proporcibén molar deseada de -
1:1 hasta 1:1,5 de urea a formaldehido. En este margen alca
lino se lleva a cabo entonces la reaccidn a 70 hasta 959C -
durante un periodo de tiempo de 1 a 45 minutos, hasta que -
se alcanza un Iindice de precipitacidn de 10,5 hasta 1:3. A
continuacibn se enfria la solucibn hasta la temperatura am-

biente.
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Hay que hacer resaltar en tal ¢aso que la cantidad
afiadida de urea se encuentra considerablemente por encima -
de la cantidad que es necesaria para fijar el Drmaldehido -
libre todavia presente en la solucidén. El técnico en la ma=-
teria no podia esperar que la urea pasase a reaccionar prac
ticamente de modo total, cuando se trabaja en el margen de
pH alcalino. De este transcurso sorprendente de la reaccidén
hablén, por ejemplo, las sobresalientes propiedades de las
capas de ennoblecimiento superficial producidas con estas -~
resinas. Estas no tienen ningln carécter hidréfilico pertur
bador, de lo cual se puede obtener la conclusibédn de que nc
estén contenidas en la resina en cantidades dignas de men-
cibdn productos de condensacidn de bajos pesos moleculares -
ni urea libre. También el hecho de que disminuye la dilﬁibi
lidad en agua de las resinas en la etapa de reaccibdn c) es
un signo segurc de que se forman productos de pesos molecu-
lares mis elevados, los cuales sin embargo, por otro 1adp; :
no tienen pesos moleculares tan altos que sean insolubles.:

Por consiguiente el procedimiento conforme al in-~
vento es apropiado paramreparar resinas de urea y formalde~
hido con pesos moleculares 1o mas uniformes posibles con la
deseada baja ﬁorcién molar de formaldehido. Mediante el pro
cedimiento conforme al inventc se hace por consiguiente PO~
sible mantener proporciones molares extremadamente bajas de

urea a formaldehido, hasta llegar a 1:1. De modo correspon-—
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diente al estado de la técnica este limite para resinas de
impregnacidén y recubrimiento se encontraba hasta ahora en -
aproximadamente 1:1,5., Las resinas preparadas conforme al -
invento tienen por consiguiente después de la impregnacién
vy del secado, en el estado no endurecido totalmente, asi co
mo también después del prensado en estado endurecido total-
mente una sensibilidad frente al agua extremadamente baja.
Las soluciones de estas resinas penetran sin embargo al mis
mo tiempo excelentemente en las bandas continuas de soporte.

Otra Porma de realizacidn del procedimiento con-
Forme al invento esté caracterizada porque en la etapa de -
procedimiento ¢) se hace reaccionar hasta llegar a un indi-
ce de precipitacidn de 1: = 1,5 y en una etapa de procedi-
miento adicional
d) se condensa ulteriormente en el margen de pH§ 4 hasta -
6, a 70 hasta 95¢C, durante un tiempo Hasta de 15 minutos,
hasta llegar a un indice de precipitacién de 1: Z 0,5, a -
continﬁacién se enfria v se ajusta a un margen de pH de Z 7
hasta 10.

Bl ajuste del margen de pH de 2 7 hasta 10 sirve
para la estabilizacibn de la solucibn de resina y debe ex-
cluir una condensacidn wlterior incontrolada durante el al-
macenamiento.

Puede lograrse una degradacidn adicional de picos

o extremos de pesos moleculares hacia arriba y hacia abajo
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si las temperaturas de reaccidn son disminuidas claramente
hasta 40 a 70°C en las etapas de procedimiento a) y b), =
Frente a las temperaturas de reaccidn del estado conocido -
de la técnica (Z 709C). El efecto adicional puede reconocer
se en el hecho de que se reduce claramente la opalescencia
de las soluciones de resina, que en general aparece tras al
gunas horas. Esté& aparejada con ello una mejor aptitud para
la penetracibén de la solucidn de resina durante la impregna
cién de las bandas continuas de soporte. Finalmente, se dis
minuye también el comportamiento higroscépiqd‘de las bandas
continuas de soporte impregnadas y secadas, 1o cual habla -~
de una disminucién de la porcidn de componentes de bajisi-
mos pesos moleculares.

Las resinas preparadas conforme al invento son'eé
tables en almacenamiento durante varias semanas en solucibn
acvosa.

Una forma de realizacibn especialmente preferidé’
del procedimiento conforme al invento consiste en que en 15
etapa de procedimiento a) se mantiene la proporcidén molar ;
de urea a formaldehido de 1:2 hasta 1:2,5.

Se obtienen resinas con propiedades especialmente

buenas para la téenica de utilizacibn si el margen de pH se

ajusta en la etapa a) v en la etapa c¢) con amoniaco y/o urc
tropina, v en la etapa b) se mantiene el margen de pH Z 4 -

hasta 6 por adicién de ameniaco y/o urotropina.
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de urea y formaldehido conforme al invento se pueden afiadir
agentes modificadores y endurecedores en si conocidos. Ta~
les endurecedores son, por ejemplo, endurecedores latentes
asi como endurecedores quimicamente incorporados en la molé
cula de resina. Agentes modificadores para aumentar la esta
bilidad frente al agrietamiento y para mejorar la elastici-
dad del recubrimiento son, por ejemplo, amidas de &cido to-
luenosulfdnico,

En tal caso, dentro del marco del procedimiento -
conforme al invento, se prefiere la adicidn de un &cido ami

nosulfdnico de la PFbérmula NHQ(CHZ)XSO H, siendo x un nfmero

3
entero de 0 a 4. El acido aminosulfbnico es afiadido en tal
caso especialmente antes de o durante la etapa de procedi-
miento a) en cantidades de 0,2 hasta 10 milimoles. Otra adi
cibn de 0,8 hasta 10 milimoles de &cido aminosulfénico a la
solucidn, obtenida tras haber transcurrido la etapa de pro-
cedimiento a), antes de la etapa de procedimiento b) condu~
ce a productos con propiedades especialmente buenas para el
uso,

Como medios para mejorar la fluidez de la resina
bajo condiciones de prensado y/o para aumentar la estabili-
dad frente al agrietamiento, se conocen compuestos polihi-
droxilicos, por ejemplo azficares. Las propiedades para el —

uso de las resinas pueden ser influidas ademis por adicién
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de dispersiones de acrilatos. Una representacidn recopilati
va de 1los agentes modificadores conocidos de acuerdo con el
estado de la técnica puede pbtenerse de la revista "XKunsts-
toff-Rundschau" 13 (1966), paginas 349 y siguientes.

En los siguientes ejemplos €e describe la prepara
cibén conforme al invento de las resinas de urea y Formalde-
hido, asi como su utilizacién para la impregnacibén y el re-
cubrimiento de bandas continuas de soporte para el ennobleci
miento superficial de placas de materiales & madera.

Ejemplo 1
Etapa a)

En un matraz de cuatro bocas de 2 litros, provis—
to con termbmetro, refrigerante de reflujo y dispositivo me
didor de pH, se disponen previamente 487 g (6 moles) de ﬁna
solucibn al 37 % de formalina y 1,6 g (0,8 milimoles) de una
solucién acuosa al 5 % de &cido amidosulfénico. Tras affadir
se 6,4 g (15 milimoles) de una solucibén acuosa al 33 % de =
urotropina se incorporan 180 g (3 moles) de urea y se afla-
den 34,2 g (0,2 moles) de para-toluenosulfonamida. En la so
lucién de reaccidn se mide entonces a la temperatura am- -
biente un valor de pH de 8,4. La solucidén de reaccibn es ca
lentada hasta 909C y después de 10 minutos se afiaden 4,2 ¢
(10 milimoles) de una solucibn acuosa al 33 % de urotropina
con el fin de desplazar nuevamente al margen alcalino el va

lor de pH de la mezcla de reaccibn, que entretanto ha dismi
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nuido a valores'§ 6. Tras otros 10 minutos la mezcla de -
reaccibn tiene a 202C una viscosidad de 60 cP. La mezcla de
reaccibn es enfriada hésta 8oec.
Etapa b) :
Tras afiadirse 5,9 g (3 milimoles) de una solucidn
acuosa al 5 % de &cido amidosulfbénico se ajusta a 802C un va
lor de pH a 4,5 en la mezcla de reaccidn, que en la subsi-
guiente etapa de condensacibén &cida es conservado reajustan
do en cada caso con unas pocas gotas de solucibn de urotro-
pina al disminuir el valor del pH. Después de un tiempo de
reacciédn de 30 minutos se ha alcanzado un indice de precipi
tacibn de 1:5. La reaccidn es proseguida hasta tanto que ce

alcance un indice de precipitacibén de 1:1,8,
Etapa ¢)

Luego se afiaden 21,2 g (50 milimoles) de una solu
cidn acuosa al 33 % de urotropina y 180 g (3 moles) de urea.
La mezcla de reaccibn es calentada a 85°C y es mantenida du
rante 35 minutos a esta temperatura. El indice de precipita
cibn es ahora de 1:0,7. Mientras que es enfriada la mezcla
de reaccibn, se afiaden 22,6 g (0,2 moles) de & -caprolacta-
ma.

La solucién obtenida de resina de urea y formalde
hido es estable a 1o largo de varias semanas. La solucibn es
transparente'como el agva y limitadamente diluible con agua.

La viscosidad se encuentra en 14 segundos-DIN (vaso de boca
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ancha de salida de 4 mm, 20¢C). Después de 16 horas aparece
en la solucién de resina un ligero enturbiamiento.

Ejemplo 2
Etapa a)

Fn un matraz de cuatro bocas de 2 litros con un -
equipamiento como se describe en el Ejemplo 1, se disponen
previamente 487 g (6 moles) de una solucibn acuosa al 37 %
de formaldehido, 1,6 g (0,8 milimoles) de una solucibn acuo
sa al 5 % de &ido amidosulfénico y 6,4 ml (15 milimoles) de
una solucién acuosa al 33 % de urotropina. Luego se afiaden
150 g de urea y 34,2 g (0,2 moles) de una mezcla de 60 paxn~-
tes en peso de para-~toluenosulfonamida y 40 partes en peso
de orto-toluenosulfonamida. En la solucién de reaccibn se -
na ajustado a la temperatura ambiente un valor de pH de 8,4.
La mezcla de reaccibn es llevada a 508C ? es mantenida duran:
te 1 hora a esta temperatura.

Etapa b)

A la mezcla de reaccibn se afidden 9,6 ml (4,8 mi
limoles) de una solucibén acuosa al 5 % de &cido amidosulféni
co. A 509C se mide entonces en la mezcla de reaccidn un va-
lor de pH de 6,6, y la mezcla de reaccibn es calentada hasta
una temperatura de 609C. En el espacio de 90 minutos se afia
den, a intervalos uniformes de 30 minutos, nuevamente cada
vez 3,2 g (1,6 milimoles de la solucidn acuosa al 5 % de -

4cido amidosulfbnico. Después de 100 minutos se mide en la
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mezcla de reaccidn un valor de pH de 3,2, El indice de pre-
cipitacibén esté en 1:3.
Etapa C)

Ahora se afiaden 25,6 ml (60 milimoles) de una solu
cibn acuosa al 33 % de urotropina, con lo cual el valor de
pH aumenta a 6,4. Después Se afiaden 210 g (3,5 moles) de —-
urea y se aumenta la temperatura de reaccidn a 90 hasta 95¢C.
La mezcla de reaccidn es mantenida a esta temperatura duran
te 35 minutos, hasta que se alcanza un indice de precipita-
cibn de 1:2.

Mientras gque es enfriada la mezcla de reaccidn, se
afiaden 14,6 g (0,2 moles) de N-metilacetamida.

La solucidn de resina tiene a 202C un valor de pH
de 7,8. La solucidbn es transparente como el agua y establza
en almacenamiento a lo largo de varias semanas. Después de
10 dias aparece un ligero enturbiamiento de la solucidn de
resina. El contenido & urea libre es de 1,6 %, referido a -
la substancia sélida.

Bjenplo 3
Etapa a)

En un sistema de aparatos, como el que se descri-
be en el Ejemplo 1, se disponen previamente 487 g (6 moles)
de una solucidn al 37 % de formalina y se afiaden 1,6 g (0,8
milimoles) de una solucidn acuosa al 5 % de &cido amidosul-
fénico. Tras afladirse 6,4 g (15 milimoles) de una solucidn

acuosa al 33 % de urotropina se incorporan 120 g (2 moles)
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de urea y 34,2 g (0,2 moles) de para-toluenosulfonamida. En
la solucibén de reaccidn se mide ahora a temperatura ambiente
un valor de pH de §,2. La solucibén de reaccidn es calentada
a 902C y después de 10 minutos es mezclada con 4,2 g (10 mi
limoles) de una solucibn acuosa al 33 % de urotropina.

Etapa b)

Después de otros 10 minutos se enfria a 809C y se
ajusta con solucibn acuosa al 5 % de &cido amidosulfédnico
un valor de pH de 4,5, consumiéndose 5,3 g (aproximadamente
2,5 milimoles). Otra disminucidén adicional del valor de pH
en la solucién de reaccidn es impedida en cada caso con - —
unas pocas gotas de solucidn de urotropina. Después de 30 =
minutos se alcanza un indice de precipitacidén de 1:10.
Etapa ¢)

La solucibén de reaccidn es mezclada con 21,2 ¢ ~
(50 milimoles) de una solucibdn acuosa al 33 % de urotropiha
y 120 g de ﬁrea. Se alcanza un valor de pH de 7,2. La mez-
cla de reaccién es mantenida a 852C durante 40 minutos. Des
pués de este tiempo se mide un indice de precipitacién de -
1:2,0. La mezcla de reaccién es enfriada y mezclada con = -
16,9 g (0,15 moles) de g£-caprolactama.

La solucibn obtenida de resina de urea y formalde
hido es transparente como el agua. Después de aproximadamen
te 5 dias se manifiesta un ligero enturbiemiento. La visco-

sidad de la resina no dilufda esti en 13,5 segundos (vaso -
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so de boca ancha DIN de 4 mm, 202C).
Etapa a)

En un sistema de aparatos tal como se describe en
el Ejemplo 1 se disponen previamente 487 g (6 moles) de una
solucidn acuosa al 37 % de Formaldehido y se mezclan con -
1,0 g (0,5 milimoles) de una solucidn acuosa al 5 % de acido
amidosulfénico. Tras afladirse 5,3 ml (12,5 milimoles) de -
una solucibdn acuosa al 33 % de urotropina se afiaden 120 g -
(2 moles) de urea, con lo cual se ajusta en la mezcla de -
reaccibn un valor de pH de 8;3. La mezcla de reaccidn es ca
lentada a 909¢C y mantenida a esta temperatura durante 20 ui
nutos.

Etapa b)
Después de enfriar la mezcla de reaccidn a 60 has

ta 702C se ajusta un valor de pH de 6,0 con H 1,510, vy

2504
después de ello se incorporan 120 g (2 moles) més de urea.
La mezcla de reaccibn es calentada a 859C y mantenida a es-
ta temperatura durante aproximadamente 15 minutos, hasta -
que se alcanza un’indice de precipitacibén de 1:5. Durante -
este tiempo disminuye constantemente el valor de pH. El va-
lor de pH es controlado constantemente, y mediante adicidn
en cada caso de unas pocas gotas de solucibédn de urotropina

se procura que €l valor del pH de la mezcla de reaccidn no

descienda por debajo de 4,0.
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Etapa c)

Luego se afiaden 14,9 ¢ (35 milimoles) de una solu
cibn acuosa al 33 % de urotropina y la mezcla de reaccidn -
es dejada a una temperatura de 859C con un valor de pH de -
7,1, durante aproximadamente 10 minutos, hasta que el indi-
ce de precipitacidén sea de 1:2.

Etapa d)

El valor de pH de la solucibén de reaccibn es ajus
tado con H2504 1,5 n a un valor de 4,5. La solucibén de reac
cibn es mantenida durante 10 minutos a una temperatura no -
mayor de 852C, para lo cual se necesita un enfriamiento in-
termitente, hasta que se alcance un indice de precipitacidtn
de 1:0,5. Seguidamente se enfria y se mezcla con 22,6 g — ~
(0,2 moles) de E-caprolactama. La solucién de resina enfria
da es ajustada con NaOH al 30 % a un valor de pH de 9,0.

La solucidn de urea y Fformaldehido es transparen-
te como el agua, posee una viscosidad DIN de 13,5 segundos
(vaso de boca ancha de salida de 4 mm, 209C), y sblo des- ~-
pués de algunas horas manifiesta wn enturbiamiento incipien
te, el cual sin embargc no perturba al impregnar una banda
continva de soporte a base de papel.

Ejemplo 5
(Bjemplo comparativo que no es de acuerdo con el invento,
conforme a la DE~0S 24 48 472).

En un matraz de cuatro bocas de 2 litros, provis—
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to con termbmetro, refrigerante de reflujo, agitador y un -
dispositivo para la medicidn continua del valor de pH, se =
disponen previamente 584 g (7,2 moles) de una solucién al -
37 % de Formalina asi como 1 g (2 milimoles) de una solu-
cibn acuosa al 20 % de &cido amidosulfbnico. Tras afladir adi
cionalmente 8 g (120 milimoles) de una solucibdn acuosa al -
25 % de amoniaco v 210 g (3,5 moles) de urea, con lo que se
ajusta en la mezcla de reaccibn a 202C un valor de pH de 8,
la carga es calentada a 909oC y mantenida a esta temperatura
con buena agitacibén. En el espacio de 10 minutos de periodo
de reaccibn, el valor de pH del medio de reaccibn, medido 2
902C, ha dismiauido a 5,8. Afladiendo adicionalmente 8 g —~ ~
(120 milimoles) de una solucidn acuosa al 25 % de amoniace,
se desplaza el valor de pH nuevamente al margen alcalino. -
Después de 10 horas més de perfodo de reaccidn la mezcla de
reaccibn tiene a 209C vna viscosidad de 60 cP y es meztlada
con 3 g {6 milimoles) de una solucidn acuosa al 20 % de aci
do amidosulfénico. En la mezcla dereaccidn se ajusta a 909C
un valor de pH de 3,8, que es aumentado a 4,4 a 902C median
te adicibén de 3 g (45 milimoles) de una solucidn acuosa al
25 % de amoniaco., Con este valor de pH y a una temperatura
de reaccibn de 902C es dejada la mezcla de reaccién durante
20 minutos con buena agitacidn. La carga de reaccidn tiene
ahora a 20¢C una viscosidad de 90 C¢P y un valor de pH de -

5,2, La mezcla de reaccibn es enfriada brevemente, es mez-
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clada con 30 g (0,5 moles) de urea y 25 ¢ (370 milimoles) -~
de una solucidn acuosa al 25 % de amoniaco, resultando en -
la mezcla de reaccidn un valor de pH a-859C de 6,5. La tem=~
peratura es aumentada nuevamente a 90¢C y la carga es hecha
reaccionar durante 20 minutos més a esta temperatura. La re
sina de urea y formaldehido incolora, transparente, enfria-
da a 202C, tiene un valor de pH de 7,2 y una viscosidad de
95 cP.

Ejemplo 6
(Ejemplo comparativo que no es de acuerdo con el invento, -
conforme al Ejemplo IV de la memoria de patented los Esta~
dos Unidos 3.198.761)

200 g de una solucibn al 37 % de formalina son lle
vados a pH 7,5 con NaOH 1 n. Luego se afladen 65 g de urea.
Ahora el valor de pH es de 9,1. La mezcla de reaccibén es -~
llevada a una temperatura de 459C. Después de 5 minutos el
valor de pH ha descendido a 7,2. Con NaOH al 30 % se ajustar
un valor de pH de 8,2. La mezcla de reaccibn es mantenida -
luego durante 25 minutos a una temperatura de 909C. Seguida
mente se enfria a 809C y se ajusta con H3P04 al 30 % un va—~
lor de pH de 3,5. Después de aproximadamente 3 minutos apa-
trece una reacciédn claramente exotérmica. Mediante agitacidn
intensa, la mezcla de reaccibn es mantenida a 75 hasta 80¢9C.
Después de 20 minutos se enfria a 4592C. Ahora se afiaden -

126 g de urea y se mantiene a 459C durante otros 3 minutos.
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Se enfria, v en la mezcla de reaccibn se ajusta un valtor de
pH de 8,9.

La resina es transparente y miscible con agua.

Ensayo en cuanto a técnica de utilizacidn de laé
soluciones de resinas obtenidas segfin los Ejemplos 1 hasta
6.

En cada caso 200 partes en peso de las soluciones
& resinas de urea obtenidas en los Ejemplos 1 hasta 6 son =
mezcladas intensamente con 2 partes en peso de una solucidn
al 50 % de agente endurecedor, que consta de la sal de trie
tanolamonio del &cido para-toluenosulfébnico, y 2 partes en
peso de un agente de desprendimiento usual en el comercio,
a base de un aceite mineral. Un papel de celulosa noble absor
bente, pigmentado vy blanco, con un pesc por unidad de super
ficie de 80 g/mg, es tratado con resina de manera tal que
resulta una banda continua de soporte de papel impregnada v
recubierta con un peso final de QOd g/mz, con un contenido
de componentes volétiles de 6,5 % de la banda continua de -
soporte tratada con resina. El contenido de componentes vo-
18tiles &s la pérdida de peso que experimenta a 160¢C en el
caso de un tratamiento a temperatura durante 10 minutos la
banda continua de soporte de papel impregnada y recublerta
con resina.

Las bandas continuas de papel impregnadas y recu-

biertas con resina son almacenadas en la pila én un armario
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acondicionado térmicamente con una humedad relativa del aire
de 95 % durante 24 horas. En tal caso se determina aquella
temperatura con la que precisamente se produce una adheren-
cia de la pila, debiendo encontrarse la pila en cada caso -
bajo una presibdn de 2kPa. Los resultados de este ensayo es—
tan contenidos en la Tabla I. Las bandas continuas de sopor
te impregnadas y recubiertas con resina son utilizadas para
el ennoblecimiento superficial de placas de virutas de 16 -
mm de espesor. Las condiciones de prensado son 3 minutos, -
1602C junto a la placa calefactora de la prensa, presibm de
prensado 2.000 kPa, cojin de premsado de amianto, sin retro
enfriamiento. Se prensa contra chapas de latdn cromado cén
un grado de brillo disminuido.

Las placas de virutas asi ennoblecidas son someti
das a los siguientes ensayos:
a) Ensayo con &cido; se evalfia el ataque sobre la superficie
por HCLl 0,2 n durante un periodo de tiempo de 24 horas. B
b) Se evaluén la uniformidad, el brillo y la cerrazdn de la
superficie;
c) Se lleva a cabo el ensayo con vapor de agua segln la nor
ma DIN 53.799.

La evaluacién de los ensayos segln a), b) y ¢) se
efectfia mediante una escala de calificacién de 1 a 6, repre
sentado 1 "muy bueno" y 6 "totalmente insuficiente".

d) Ensayo de agrietamiento: se ensaya el comportamiento de
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las superficies emnoblecidas frente a una carga térmica per
manente durante 20 horas a 709C y con ayuda de la norma DIN
53.799 se evalfia si aparece una formacibn de grietas.

Los resultados de los ensayos estén recopilados -~

en la Tabla I.
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REIVINDICACIONES

12,~ Procedimiento para la preparacibn de resinas
de urea y formaldehido termoendurecibles, con una propor- -
cibn molar de urea a formaldehido de 1:1 hasta 1:1,5, carac
terizado porque a) se hace reaccionar urea y formaldehido -
en solucibén acuosa con una proporcidén molar de 1:1,5 hasta
1:4 en el margen de pH‘Z'7,5 hasta 10, a 40 hasta 95°C, du-
rante 5 hasta 120 minutos; luego b) manteniendo un margen -
de pH de Z 4 hasta 6, a 40 hasta 959C, se condensa durante
1 hasta 60 minutos hasta llegar a un indice de precipita- -
cibén de 1:1,5 hasta 1:10; y c) tras haber ajustado un margen
de pH de = 7,0 hasta 10 se affade la cantidad restante de -
urea necesaria para lograr una proporcidn molar de urea a -
formaldehido de 1:1 hasta 1:1,5, y a 70 hasta 952C se sigue
haciendo reaccionar durante 1 hasta 45 minutos hasta llegar
a un indice de precipitacibn de 1:0,5 hasta 1:3 y se enfria
la solucibén obtenida hasta la temperatura ambiente:

22,~ Procedimiento seglin la reivindicacibn 12, ca
racterizado porque en la etapa de procedimiento c) se hace

reaccionar hasta llegar a un indice de precipitacibén de 1:

2'1,5 y en una ulterior etapa de procedimiento d) se conden

sa ulteriormente en el margen de pH'z 4 hasta 6, a 70 hasta
9500, durante hasta 15 minutos hasta llegar a un indice de
precipitacién de 1: = 0,5, a continuacién se enfria y se -

ajusta a un margen de pH de 5.7 hasta 10.
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32.~ Procedimiento segln las reivindicaciones ante
riores, caracterizado porque en la etapa a) se mantiene una
proporcibdn molar de urea é formaldehido de 1:2 hasta 1:2,5.

42 .~ Procedimiento segln las precedentes reivindi
caciones, caracterizado porque en la etapa ¢) se afiade urea
en una cantidad tal que se obtiene una proporcién molar de
urea a formaldehido de 1:1 hasta 1:1,2.

2.~ Procedimiento segln las precedentes reivindi
caciones, caracterizado porque en las etapas a) y b) se es-
coge para la reaccidén un margen de temperatura de 40 hasta
70eC.

62.~ Procedimiento segfin las precedentes reiviedi
caciones, caracterizado porque el valor de pH én las etapes
a) y c) se ajusta con amoniaco y/o uFotropina y en la etapa
b) se conserva dentro del margen de pH de = 4 hasta 6.

72 .- Procedimiento segfiin las precedentes reivindi
caciones, caracterizado porque a la resina de urea y Formal
dehido, antes, durante o después de su preparacidn, se le -
afladen agentes modificadores en si conocidos.

82,~ Procedimiento segfin las reivindicaciones ante
riores, caracterizado porque a la mezcla de reaccibn se afia

de un acido aminosulfénico de la f£érmula NHQ(CHQ)XSO H, sien

3
do x un nfmero entero de 0 a 4, antes de o en el transcurso
de la etapa de procedimiento a) en cantidades de 0,2 a 1,0

milimoles y antes de la etapa de procedimiento b) en canti-
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dades de 0,8 a 10 milimoles.

9&,—~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS
DE UREA Y FORMALDEHIDO TERMOENDURECIBLESM

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de treinta hojas escritas a

mano por una sola cara.

Madri ﬁ MAYD 1979



	Bibliographic data
	Description
	Claims



