MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGK @Al
Registro de la Propisdad Industrial @ ES
' - Concedido el Regintro do ac
con las da‘os avz i ro1enlaprys

sente desciipc .y e.u0n el ¢o
tenido de la Menioila acjunta.

PATENTE DE INVENCION

@ PRIORIDADES:

@N\JM“O @ FECHA @ PAIS
P 28 39 713.9 . 13 de septiembre de 1.978 Rep. Federal Alemana

@"CHA DX PUBLICIDAD

PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE METILOLMELAMINAS SUSTANCIALMENTE
MONOMERAS . ‘ '

@ SOLICITANTE (3)

CASSELLA AKTIENGESELLSCHAFT

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Hanauer Landstrasse 526, D-6000 Frankfurt/M.61.- Repiblica Federal
Alemana,

@ INVENTOR (£3)

Dr, Hans HONEL., Dr. Karlfried KELLER., Dr. Walter MICHEL.,
Dr, Manfred SCHON, .

@3 miruian s

@ REPRESENTANTE

D. JOSE MIGUEL GOMEZ-ACEBO Y POMBO.

UKR A -4 MOD. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA OE LA MEMORIA

Lty
.



10

15

20

25

Hoja ndm, 1

El presente invento se refiere a un procedimiento para
la fabricacidén de metilolmelaminas sustancialmente mondmeras,
eterificadas con metilo, que contienen por mol de melamina
arriba de 5 moles de formaldehido y arriba de 4 moles de
grupos metilol eterificados con metilo y que con un contenido
de sélidos de por lo menos 95% en peso a 25°C tienen una vis-
cosidad inferior a 20 Pa.s (Pa.s = segundo Pascal; unidad Si
de la viscosidad dinamina),

Tales resinas de melamina se emplean, por ejemplo, como
resinas de laca llamadas "High Solid" (alto contenido de solidez)
para la fabricacidn de lacas y barnices, Debido a su escasa visco-
sidad y a la vez a sn relativamente altos contenidos de sélidos,
estas lacas o barnices requieren en las céndiciones de elabcracidn
sélo poco solvente vol4til, En consecuencia, en la elabordcidén
de lacas y barnices, por ejemplo al hornear las }acab aplicadas
por pulverizacidn para secarlas, se liberan solo pocas canﬁidades'
de solventes orginicos volatiles, lo cual es muy deseable a fin
de proteger el medio ambieénte,

Segdn el Ejemplo 1 de la Patente Briténica Ne 1,030,268
tales resinas de melamina pueden fabricarse por metilolacidn
de melamina con 11 moles de paraformaldehido por mol de me-~
lamina en solucién metandélica, en presencia de un catalizado;b“
basico y asimiémo a continuacidén per dos eterificaciones con

metanol en exceso en presencia de un Acido inorginico fuerte,

_ Como por mol de melamina se fijan a lo sumo 6 moles de formaldehido,
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se produce debido al formaldehido presente en exceso o bien una
fuerte contaminacién de las aguas servidas y del aire evacuado,
o el formaldehido presente en exceso debe elaborarse con gastos
adicionales,

Si en este procedimiento se emplean en vez de ll moles de
paraformaldehido, 6,5-8 moles de paraformaldehido por mol de
melamina, entonces se obtienen productos que, debido a un
mayor grado de condensacidn y un menor grado de eterificacidn,
son mds viscosos y con un contenido de sdélidos de 95% en peso
tienen una viscosidad superior a 1000 Pa.s. Adem&s, las ureas
de melamina asl producidas se conservan durante menos tiempo
y son menos compatibles con componentes hidréfobos, de modo
que son mencs aptas para ser empleadas como resinas de laca
llamadas High;Solid.

En la Patente Norteamericana N° 2,918,452 se describe un
procedimiento para la fabricacidén de resinas de melamina
sustancialmente monoméricas, eterificadas con metilo, segdn
el cual en una suspensidn de un hidrocarburo, como xilol, pri-
mero se efectda la metilolacidén de la melamina con paraformal..
dehido en una relacidén molar de 1 : 6,5 a 20 en presencia de
8 a 20% de agua a un pH de 8 a 13,

El producto metilolado se solidifica en forma de una masa
s6lida que se muele y sirve para preparar una suspensidén de
metilmelamina en hidrocarburo, La subsiguiente eterificacidn

dcida con-metanol en exceso puede llevarse a cabo en presencia
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’dél hidrocarburo o después de su eliminacidn. Como desventajas

de este procedimiento deben mencionarse, ademds del empleo de
pafaformaldehido,'que se obtiene de manera técnicamente engorrosa
por concentracidn por evaporacidén de soluciones acuosas de for.
maldehido, en especial el desmenuzamiento de la metilolmelamina
cristalina, formada como producto intermedio, yval empleo de
hidrocarburos que encierran el peligro de incendio y contaminan
el medio ambiente y cuyo empleo, ademis, causa una disminucidn
del rendimiento espacio-tiempo. |

En el Ejemplo 1 de la Patente Norteamericana N° 3,020,255
se mezcla; para la fabricacién de una metilolmelamina eterificada
con metilo, melamina con 6,18 ﬁoles de formaldehido acuoso al
37% y el pH del sistema se ajusta con trigﬁilamina a 7,2 haska

7,8. En un lapso de 10 minutos se calienta a 90°C y luego se

_deja enfriar, El precipitado asi obtenido se deshidrata a 40 ..

50°C en el vacio hasta un contenido de agua del 6% y a continua-
cién se somete durante 10 minutos a la temperatura ambiente a
eterificacién 4cida con 4,7 moles de metanol, Una desventaja es
la necesidad de efectuar una deshidratacidn, ya que en su trans.
curso el producto ya no puede revolverse. Ademids, sin variasr-.
recristalizaciones se obtienen como productos finales solamente
metilolmelaminas eterificadas con metilo, altamente viscosas.
En los précedimientos descriptos en la patente Norteame-

ricana N° 2,998,410 la melamina altamente metilolada, que se

forma al principio, debe aislarse y secarse hasta un contenido

o e N s s s
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de agua inferior al 20% antes de que en una etapa subsiguiente
pueda eterificarse, La metilolmelamina debe adicionarse después
de la metilolacidn con agua adicional para que pueda separarse
en los dispositivos usuales, El procedimiento es antiecondmico
y su rendimiento de eépacioutiempo es malo,

En el procedimiento de la Patente Norteamericana Ne
2,998,411, el pH aumenta durante la metilolacidn a 8 - 11
debido a la continua adicidn de catalizador bésico., La metilol-
amina as! obtenida debe separarse y si ha de ser eterificada en
una sola etapa, debe secarse, Si la metilolmelamina no se geca,
es preciso llevar a cabo una eterificacidn en dos etapas, siendo
necesaria en la primera etapa de eterificacién normalmente la
aplicacidn de un medio de arrastre, como xilol o toluol.

En el procedimiento descripto en la Patente britinica
Ne 674,948 para la fabricacién de metilolmélaminas sustancial.
mente monoméricas, eterificadas con metilo, la melamina se
somete 8 metilolacidn con 6 a 9 moles de formaldehido acuosa
a 50 - 80°C en el menor tiempo posible, por ejemplo 40 minutos,
y subsiguientemente la mezcla reactiva sin aislar la metilolme-
lamina se eterifica con metanol en presencia de un 4cido fuerte,
Sin embargo, las resinas de melamina fabricadas segdn este pro-
cedimiento a 250C y con un contenido de sélidos del 95% en
peso son altamente viscosas y tienen una viscosidad superior a

1000 Pa.s.

Los procedimientos conocidos hasta ahora para la fabri.
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cacidédn de metilolmelaminas sustancialmente monoméricas, eterifi-
cadas con metilo, requieren ya sea una engorrosa aislacién in-
termedia o una déshidratacién por lo menos parcial de la metilol-
melamina o bien se obtienen solamente metilolmelaminas eterifi-
cadas con metilo altamente viscosas si se trabaja sin aislacibn-
intermedia de la metilolmelamina. Las dificultades de los pro-
cedimientos anteriores se deben a que la melamina altamente
metilolada, Que se precipita durante la metilolacidn, tiene
como consecuencia que la materia prima se vuelve cada vexz
mas dificil de revolver, de modo que se hace necesario diluir
la suspensién y efecﬁﬁar a continuacidén la aislacién de la me-
tilolmelamina,

Si, para obtener un material gue aiin puede agitarse, -
se prescinde &e una metilolacién total, entonces se obtienen’-
come productos finales metilolmelaminas altamente viscosas,

eterificadas con metilo, puesto que grupos amino libres de

las metilolmelaminas no totalmente metiloladas se condensan

con referencia con grupos metilol formande fracciones de
resinas de peso ﬁolecular mas alto y con una viscosidad co- -
rrespondientemente alta.

Se ha propuesto también un procedimiento para la fabri- -
cacién de-metilolmelaminas sustancialmente monoméricas, eteri-
ficadas con metilo, de baja viscosidad (solicitud de patente
Alemana P 27 16 006.1), en el cual la melamina y el formaldehido

en una relacién molar de 1 : 6,2 a 1 : 8 se hace reaccionar en

Ly
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presencia de un catalizador bisico en una mezcla de reaccién que
contiene 10 a 40% en peso de agua y 40 a 20% en peso de metanol,
a temperaturas de 40 a 60°C, formdndose en una suspensidn de me.
tilolmelamina, ¥y a continuacidn se eterifica en presencia de un
total de 15 a2 30 moles de metanol por mol de melamina a tempera-
turas de 25 a 50°C en presencia de un 4cido fuerte, En este proce-
dimiento, en el caso de cantidades de material de partida mis
grandes, debido a la temperatura relativamente baja durante la meti.
lolacidn, pueden surgir problemas en la evacuacidn del calor
de reaccidn, '

Por eso, el objeto del presente invento reside en
evitar las desventajas de los procedimigntos anteriores para
la preparacién de metilolmelaminas sustancialmente monoméricas,
eterificadas con metilo, que contienen por mol de melamina arviba
de 5 moles de formaldehido y arriba de 4 moles de grupos metilel
eterificados con metilo y con un contenido de sdlidos de por
lo menos 95% en peso a 25°C tienen una viscosidad inferior de
20 Pa,s, En espeéial, en el procedimiento segin el presente in.
vento se btrataba de obtener durante la metilolacidn una suspensidn
de metilolmelaminas altamente metiloladas que se puede agitar bien
y que sin aislar o secar las metilolmelaminas puede eterificarse
inmediatamente después en el mismo recipiente en una sola etapa
y sin empleo de un medio de arrastre,

Segin el presente invento para lograr este objeto, la

melamina se somete a metilolacidn con una solucidn acuosa de formalina
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que contiene entre 30 y 50% en peso de formaldehido y que ha sido
ajustada a un pH de 6,7 a 7,3, en una relacién molar de 1 : 6,5

a 1:8 durante 1.1/2 a § horas a 50 - §5°C y la suspensidén asi
obtenida, que se puede agitar bien, de metilolmelamina se ete-
rifica con 15 a 30 moles de metanol por mol de melamina a tem-
peraturas comprendidas entre 30 y 60°C en presencia de un 4cido
fuerte,

El procedimiento segun el presente invento es prefe-
rentemente apto para la obtencidn de metilolmelaminas sustan.
cialmente monomdricas, cterificadas con metilo que por mol de
melamina conﬁieﬁen arriba de 5,5 moles de formaldehido y 4,3
a 5,1 moles de grupos metilol eterificados con metilo,

En el procedimiénto segdin el presente invento se emplea
formaldehido en forma de las usuales soluciones acuosas de -
formalina que contienen entre 30 y 50% en peso de formaldehido
Y Que para su estabilizacidn pueden contener has£a 12% en peso
de metanol, Cuanto mis pequefio es el contenido de metanol en
la solucidén de formalina, tanto menos viscosos son los proauc-
tos finales que se obtienen normalmente, |

Bventualmente pueden emplearse también mézclas de solu-
ciones acuosas de formaldehido de bajo porcemtaje y paraformalde.
hido., Por mol de melamina deben estar presentes 6,5 a 8 moles,
preferentemente 7 a'7,5 moles, de formaldehido.

Las soluciones de formaldehido, que contienen arriba de

50% en peso de formaldehido, se emplmn debido a su baja estabilidad,
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solamente para aplicaciones eSpecigles. Las metilolmelaminas
producidas con laé mismas segdn el presente invento, son pro-
pensas, en especial en el caso de caﬂtidades mis grandes, de
material de partida, debido a la falta de agua como diluyente
a la formacidn de coétras sobre las paredes del recipiente,
Segin el presente invento, la solucidn acuosa de for.
malina, antes de ser reunida con melamina, se ajusta a un
pH de 6,7 a 7,3, Para tal ajuste del pH pueden emplearse
compuestos orgéhicos y/o inorgénicos de reaccidn bdsica, como,
por ejemplo, hidréxidos alcalinos, como el hidréxido de sodio
o potasio, carbonatos alcalinos o carbonatos de hidrégeno-4l-
cali como por ejemplo el carbonato de sodio o de potasio, el
carbonato de hidrdgenc~sodio o de hidrdgeno-potasio, fosfatos
alcalinos secundarios como, por ejemplo, el fosfato de hidiv¥-
geno-~disodio, boratos de Alcali, aminas orginicas como la
trialquilamina, por ejemplo la trietilamina, tripropilamina
y tributilamina, Para el ajuste del pH de la solucidén de for-
maldehido se emplea preferentemente bdrax, puesto que de esta
manera se obtienen suspensiones de metilolmelaminas altamente
metiloladas que tienen una viscosidad particularmente baja &
por ende pueden revolverse particularmente bien, |
Para ajustar el pH de la solucién de formaldehido a va-
loreé de 6,7 a 7,3, se necesitan normalmente 0,01 a 1% en
peso del compuesto que reacciona bdsicamente, con referencia

al peso del formaldehido presente en la solucidén de formaldehido.
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La cantidad neceséria de compuesto bisico depende, desde luego,
del tenor en acido de la solucién de formaldehido. La solucidn
de formaldehido empleada debe contener la cantidad mas baja
posible de acido férmico, o sea por regla menos de 0,1% en
peso de Acido fbrmico,

Soluciones de formaldehido con un contenido inferior a 0,01%

en peso de Acido fbrmico (presentando la solucibdn de formalina

por ejemplo un pH de 3,4 a 3,5) dan resultados particularmente

buenos., Para ajustar el pH puede emplearse también una mezcla
de diferentes sustancias que reaccionanrbésicamente. La solucién
acuosa de formaldehido ajustada a un pH de 6,7 a 7,3,-se mezcla
con la melamina en una relacién molar melamina : formaldehido =
1: (6,5 hasta 8) y se calienta bajo agitacidén a una temperatura
de 50 a 80°C pasando la melamina a solucibn.

La metilolacidn se lleva a cabo a temperaturas de 50 a,
85°C, preferentemente 65 a 75°C, en un lapso de 5 a 1-1/2
horas, preferentemente 3 a 2 horas, agitandose el matérial de -
partida. Como la metilolacibn a baja temperatura requiere un. , ..
tiempo de reaccibn mas largo y a la inversa el grado de metilolacién
deseado a una tenmperatura de reaccidén més alta se logra ya después
de un tiempo mas breve, hay que determinar el punto final de la
metilolacidén por ensayes previos. Para este fin puede partirse
de que son iguales relaciones molares melamina : formaldehido
la viscosidad de las metilolmelaminas sustancialmente mono-

méricas, eterificadas con metilo, disminuye, si la viscosi-

Aot Tt L LBt Braie B0V 4 a0 IR gt BUATAN (Rt T A
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dad de la suspensién acuosa de las metilolmelaminas aumenta,

Como la suspensibdn acuosa de las metilolmelaminas en el
curso de la metilolacidén se torna gradualmente mas viscosa,
el punto final de la metilolacibn debe seleccionarse de modo que
la metilolmelamina se produzca sin formacibén de bordes y
costras y pase por completo en solucibdn durante la eterifi-
cacién,

Para la agitacién del material de partida para la reac-
ciébn se emplea convenientemente un agitador préximo al borde,
vale decir un agitadoﬁ que acta también en la proximidad de
toda la pared del recipiente cubierta por el liquido, pués con
ello se evita la formacién de costras sobre la pared del reci-
piente, Tales costras, una vez formadas, son diffciles o im-
posibles de eterificar con metanol, Son agitadores apropiados,
por ejemplo, los agitadores de ancla o gancho que han sido adap-
tados en cuanto a su forma a la del recipiente.

Segiin el procedimiento de acuerdo con el presente inveato
se obtiene una suspensién de melamina altamente metilolada biea
agitable que subsiguientemente puede eterificarse con metanol
en el mismo recipiente de reaccién, sin necesidad de aislar la
metilolmelamina o de efectuar un secado intermedio,

Para la eterificaci6én se agrega a la suspensibn obtenida
metanol en una cantidad tal que por mol de melamina estén presen-
tes en total 15 a 3O moles de metanol, La eterificacién se

lleva a cabo bajo agitacibén a temperaturas de 30 a 60°C; pre-
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ferentemente 35 a 45°C, en presencia de 0,5 a 10% en peso, pre-
ferentemente 1 a 5% en pesc, de un 4cido fuerte, referidos al
peso de los componentes iniéiaies melamina y formaldehido. Si
la eterificacidén con metanol se efectda a una temperatura mis
baja que la metilolacidn, entonces es conveniente enfriar la
suépensidn de metilolmelamina hasta la temperatura de la eteri-
ficacién recién después de la adicidén del metanol, pues de esta
manera queda asegurada la posibilidad de agitar ol material de
partida tambidn bajo condiciohes menos favorables,

Son 4cidos fuertes apropiados los 4dcidos minerales
como por ejemplo, el 4cido sulfdrico, el 4cido clorhidrico,
el 4cido fosfdrico, los 4cidos éarboxilicos como, por‘ejemplo,
el 4cido tricloroacético, o los 4cidos sulfénicos como, pdf.
ejemplo, el 4cido p-toluensulfénico, Pueden emplearse también
mezclas de 4cidos fuertes. Preferentemente se emplea el 4cido
nitrico, Segdn.las condiciones de reaccién, la eterificacidén
queda completada después de 20 minutos o hasta un miximo de
3 horas, Terminada la eterificacidn se ha obtenido una soluciéi

Como etapa final, se elabora el conjunto de componenées.
de manera que se neutraliza o se ajusta a un valor débilments
alcalino conocida, vale decir; por ejemblo, con carbonato de sodio
o potasio, hidréxido de sodio o potasio y el exceso de metanol,
junto con el agua contenida en la mezéla de reaccidn, se elimina

por destilacidn bajo presidn reducida, Completada la eliminacidn
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dé los componentes volatiles, la resina de melamina se filtra para
separar las sales, por ejemplo, sobre kieselgur,

Las metilolﬁelaminas sustancialmente monoméricas, eterifi-
cadas con metilo, preparadas segOn el procedimiento del presente
invento, tienen con un contenido de sé6lidos de por lo menos ¢5%
en peso a 25°C una viscosidad inferior a 20 Pa,s,

Sin embargo, resinas de melamina de tan baja viscosidad
se obtienen solamente si por mol de melamina se emplean por
lo menos 6,5 moles de formaldehido, cuyo pH ha sido ajustado
a 6,7 - 7,3. S1i se emplea menos de 6,5 moles de formaldehido
por mol de melamina, éé obtienen metilolmelaminas, que tienden
a formar bordes y costras y, ademas, debido a la condensacién
de productos intermedios incompletamente metilolados, se produ-
cen resinas de'melamina,de viscosidad mas alta., Metilolmelaminas
particula?mente favévables para el medio ambiente, que causan
una escasa contaminacidén de aguas servidas yiaire evacuado;
se obtienen con una relacibén molar de melamina : formaldehido ..
= 1 : (7 hasta 7,5). El empleo de mas de 8 moles de formal-
dehido por mol de mélamina suministra productos que en compara-
cidén con los productos fabricados dentro de las relaciones molares
reivindicadas no presentan propiedades mejoradas, pero, en cambio,
debido a la cantidad innecesariamente grande de formaldehido, causan
la contaminacién del Qedio ambiente, Ademés, debido al mayor con-
tenido de agua, se dificulta la subsiguiente eterificacién,

S5i la solucién acuosa de formaldehido se ajusta antes de
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la adicidén de melamina a valores de pH inferiores a 6,7, entonces
se obtienen por condensacié4n metilolmelaminas de mayor peso mo-
lecular, que después de la eterificacién rinden metilolmelaminas
eterificadas con metilo de viscosidad mas elevada; valores de pH
de la solucidén de formaldehido superiores a 7,3, conducen ya
después de poco tiempo a metilolmelaminas agrumadas, de elevada
viscosidad, que son dificiles de agitar y debido a la formacidn
de bordes y costras se eterifican sbélo parcialpente. La realiza-
cién de la metilolacidn por debajo de 50°C insume mucho tiémpo
y tiene como resultado una suspensidédn viscosa de metilolmelamina,
la que también es dificil si no imposible de agitar. Una metilola-
cibén por arriba de 85°C, si bien da una suspensibén muy fluida
de metilolmelamina, en la subsiguiente eterificacibén la misma
conduce sin embargo solamente a productos finales viscosos,
Después deVla adicién de la melamina a la solucibdn de formal-
dehido, cambia el pH de la mezcla de reaccibn primitiva. Una
vigilancia o un ajuste del pH que cambia durante la metilolacién
no se necesitan en el procedimiento seglin el presente invento.

Las metilolmelaminas obtenidas como producéo intermedio
en el procedimiento segfin el presente invento son, como es
usual en la quimica de reéinas de melamina, mezclas de diferen--
tes individuos quimicos, Las respectivas composiciones indicadas
representan la composicibn media de las mezclas,

El procedimiento de acuerdo con el presente invento

constituye un procedimiento que requime un solo recipiente, es

prewer——

.
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sencillo, favorable para el medio ambiente y econbmico, permite
obtener metilolmelaminas sustancialmente monoméricas, eterifica-

das con metilo, sin emplear un gran exceso de formaldehido, sin

agregar un solvente inerte y sin aislamiento y secado intermedio

de metilolmelaminas que contienen agua en una eterificacién de
una sola etapa, sin empleo de un medio de arrastre.

Los productos obtenidos segln el procedimiento del
presente invento pueden emplearse, por ejemplo, para el
acabado de textiles y papel y asimismo para el campo de los
productos "High-Solid" de laqueado o barnices en combinacibn
con resinas alquididas, poliésteras exentos de aceite o resinas
de acrilato para producir revestimientos de gran‘brillo, resis-
tentes a rasguilos, con muy buena resistencia a condiciones
climéticas, } asimismo como medios de adhesi6én. Si en la
aplicacidn prictica fuera necesario agregar un solvente, se
requieren debido a la baja viscosidad de los pr;ductos, s6lo
pequeilas cantidades de aditivos.

Los ejemplos siguientes sirven para una mejor explica-
cién, del invento., Los datos indicados en porcentajes repre-
sentan indicaciones en porcentajes en peso.

Ejemplo 1

Relacidn molar melamina : formaldehido : metanol =
1: 7,4 : 25.

En un matraz de tres cuellos con una capacidad de 4 li-

tros, se ag}ega a 1139 g de una solucién acuosa de formaldehido

al
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39% (pH 3,5) 1 g de bérax (Na23407,10H20), estableciéndose
un pH de 7. Después de agregar 252 g de melamina, al calentar
la mezcla de parﬁida a 65°C bajoAagitacibn con-un agitador |
de gancho se obtiene una solucién limpida. A continuacién se

efectfia la metilolacién durante 2-1/2 horas a 65°C, obtenién-

- dose una pasta facil de agitar. Después de agregar 1600 g de

metanol el contenido del matraz se enfria en un lapso de una
hora a 40°C y para la eterificacién se adiciona con 27 g de
4dcido nitrico al 55%. Después de interrumpir el calentamiento
y el enfriamiento se forma despuéé de aproximadamente una’
hora una solucibén 1iﬁpida que se ajusta enseguida con hi-
dréxido sbdico a un pH de 8,5 y se concentra por evaporacién
bajo vacio de chorro de agua hasta una temperatura interior _
de 85°C, .

Después de filtrar sobre kieselgur se obt§ene una
metilolmelamina al 95% eterificada con metilo (el contenido
de sélidoé se calcula en base a la pérdida de peso, que 2 g
del producto experimentan durante un calentamiento de una
hora a 120°C en una taza de aluminio), que contiene por mol

de melamina aproximadamente §,8 moles de formaldehido y apro-

" ximadamente 4,9 moles de grupos metilol eterificados con

metilo,
Si el formaldehido empleado para la metilolacidn
se ajusta a un pH de 7 con 0,12 g de hidréxido de sodio

en lugar de 1 g de bdérax, entonces se obtiene una metilolmela-

“ cepermere
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mina eterificada con metilo de igual composicibén que con
un contenido de s6lidos del 95% tiene una viscosidad de
6,7 Pa,s.

Si la metilolacibn en el Ejemplo que antecede se lleva
a cabo con un formaldehido que ha sido ajustado a un pH de
7 con 0,44 g de carbonato de potasio en lugar de 1 g de
bérax, entonces se obtiene después de la elaboracién una
metilolmelamina eterificada con metilo de igual composicibn
gue con un contenido de‘sblidos del 95% tiene una viscosidad
de 5,9 Pasg,

En la metilolacibn Eegﬁn el Ejemplo 1 con un formaldehido
que ha sido ajustado a un pH de 7 con 0,58 g de carbonato
de sodio-hidrbégeno en lugar de 1 g de bbérax, se obtiene des-
pués de la eterificacidén una metilolmelamina eterificada
con metilo de igual composicién que con un contenido de
sblidos del 95% tiene una viscosidad de 4,4 Pa-.s.

Ejemplo 2
Relacién molar melamina : formaldehido : metanol =
1: 7,4 : 21,

La suspensién acuosa de metilolmelamin? obtenida segin el
Ejemplo 1 se adiciona a 65°C con 1344 g de metanol y, como sz
describié alli,>dgspués de enfriarse a 40°C, se eterifica
en presencia de 27 g de &cido nitrico al 55% y se somete a
elasoracién ulterior,

La metilolmelamina al 95% eterificada con metilo, asi
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obtenida, tiene a 25°C una viscosidad de 9,3 Pa+s y contiene
por mol de melamina aproximadamente 5;7 moles de formaldehido
y aproximadamente 4,6 moles de grupos metilol eterificados
con metilo,

Ejemelo 3

Relacién molar melamina : formaldehido : metanol =
1: 6,8 : 25,

En un matraz de tres cuellos con una capacidad de 4 litros
se agrega a 1046 g de una solucibén acuosa de formaldehido al
39% (pH 3,7) 1 g de bérax, estableciéndose un pH de 7,1, Des-
ples de agregar 252 g de-melaﬁina, se obtiene al calentar
a 75°C bajo agitacién con un agitador de gancho una solucién
limpida. A continuacidn se efectha una metilolacién de 2 horas
a 75°C, obteniéndose una pasta facil de agitar, Después de agve-
gar 1600 g de metanol, el contenido del matraz se enfria en
un lapso de una hora a 40°C y para la eterificacibén se adicio-
na con 27 g de acido nitrico al 55%. La Soluciénilimpida,
producida al cabo de una eterificacién aproximadamente de
dos horas, se somete a elaboracién ulterior como se describe
en el Ejemplo 1.

La metilolmelamina al 95% eterificada con metilo, asi
obtenida, tiene a ZS?C una viscosidad de 3,9 Pa.s y contiene
por mol de melamina ;proximadamente 5,7 moles de formaldehido
y aproximadamente 4,7 moles de grupos metilol eterificados con

metilo,
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Ejemglo 4

Relacidén molar melamina : formaldehido : metanol =
1: 8 : 25.

En un matraz de tres cuellos con una capacidad de 4 li-
tros se agrega 1231 g de una solucién acuosa de formaldehido al 39%
(pH 3,7) 1 g de bor&x, estableciéndose un pl de 7. Después de |
agregar 252 g de melamina, el contenido del matraz se mezcla,
como se describié en el Ejemplo 3, durante 2 horas a 75°C
y luego, también como se describibé alli, se eterifica y se
elabora, La metilolmelamina al 95% eterificada con metilo, asi
obtenida, tiene a 25;C una viscosidad de 5,6 Pa.s y contiene
por mol de melamina aproximadamente 5,9 moles de formaldehido
¥ aproximadamente 4,6 moles de grupos metilol eterificados
con metilo, ‘

Ejemplo §

Relacién molar melamina : formaldehido : metanol =
l: 7,4 : 25,

En un matraz de tres cuellos con una capacidad de 4 li-
tros se agrega a 1139 g de una solucién acuosa de formaldehide
al 39% (pH 3,5) 0,6 g de bérax, estableciéndose un pH de 6,9,
Después de agregar 252 partes en pesé de melamina, el conteni-
do del matraz se calienta bajo agitacibén con un agitador de
gancho a 75°C, obteﬁiéndose una solucibén limpida., Al cabo de
una metilolacién de 2-1/2 horas a 75°C, el contenido del matraz

se adiciona con 1600 g de metanol y se somete a elaboracibédn ul-
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terior, como en el Ejemplo 1,

la metilolmelamina al 95% eterificada con metilo tiene
a 25°C una viscosidad de 9,5 Pa+*s y contiene por mol de melamina
aproximadamente §,6 moles de formaldehido y aproximadamente 4,5
moles de grupos metilol eterificados con metilo.

Ejemplo 6

Relacién molar melamina : formaldehido : metanol =
1: 7,4 25,

En un matraz de tres cuellos con una capacidad de 4
litros se agrega a 1130 g de una solucibén acuosa de for-
maldehido al 39% (pH 3,9), que para su estabilizacidén con-
tiene 80 g de metanol, 1,1 g de borax, estableciéndose un pH
de 7,2, Después de agregar 252 g de melamina, ei contenido
del matraz se calienta bajo agitacibébn con un agitador de
gancﬁo a 75°C, obteniéndose una solucién limpida. Al cabo
de una metilolacién de 2-1/2 horas se obtiene un; pasta muy
miscible que después de agregar 1520 g de metanol se elabora
como se describe en el Ejemplo 1.

Como producto final se obtiene una metilolmelamina al 95%
eterificada con metilo, que a 25°C tiene una viscosidad de |
8,3 Pa*s y por melamina contiene aproximadamente 5,8 moles
de formalgehido y aproximadamente 4,7 moles de grupos metilol
eterificados con meﬁilo.

EjemElo 7

Relacién molar melamina : formaldehido : mebtanol =

bR vey o e e e e e e
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En un matraz de tres cuellos con una capacidad de 4
litros se agrega a 987 g de una solucién acuosa de formaldehido
al 45% (pH 3,5) 1 g de bérax, estableciéndose un pH de 7,1l. Des~
pués de agregar 252 g de melamina, se obtiene al calentar a 75°C
bajo agitacibn con un agitador de gancho primero una solucién
limpida, después de una metilolacibén de dos horas a 75°C una
pasta de metilolmelamina bien agitable, que después de agregar
1600 g de metanol se elabora como se describe en el Ejemplo 1,
La metilolmelamina al 95% eterificada con metilo tiene a
25°C una viscosidad de 2,3 Pa.s y contiene por mol de melamina
aproximadamente 5,0 moles de formaldehido y aproximadamente
4,9 moles de grupos metilol eterificados con metilo.

Ejemplo 8

Relaci6n molar melamina : formaldehido : metanol =
1: 7,4 25,

En un matraz de tres cuellos con una capacidad de 4 litros
se agregan a 1269 g de una solucién acuosa de formaldehido al
35% (pH 3,7) 1,8 g de bdrax, estableciéndose un pH de 7,3.
Después dé agregar 252 g de melamina se efect@a la metilola-
cién bajo agitacibén con un agitador de gancho durante 2 horas
a 75°C, La pasta de metilolmelamina ficil de agitar asi obte-
nida, se elabora deSpuésAde agregar 1600 g de metanol como se

describe en &l Ejemplo 1,

Como producto final se obtiene una metilolmelamina al
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95% eterificada con metilo que a 25°C tiene una viscosidad
de 7,7 Pa*s y contiene por mol de melamina aproximadamente
5,7 moles de-formaldehido y aproximadamente 4,5 moles de gru-
pos metilol éterificados con metilo,

Ejemplo 9

Relacién molar melamina : formaldehido : metanol =
1: 7,4 ¢ 21,

En un matraz de tres cuellos con una capacidad de 4 litros
se agrega a 1139 g de una solucidén acuosa de formaldehido al 39%
(pH 3,1) 1 g de bbrax, estableciéndose un pH de 6,7. Después
de agregar 252 g de melamina el contenido del matraz se calienta
bajo agitaéién con un agitador de gancho a 75°C, obteniéndose

una solucién limpida. Después de una metilolacién de 2 horas

a 75°C el contenido del matraz se adiciona con 1344 g de motanol

y se elabora como en el Ejemplo-l.

La metilolmelamina al 95% eterificado con metilo tiene a
25°C una viscosidad de §;6 Pass y contiene por mol de mela-
mina aproximadamente'S,S moles de formaldehido y aproximadamente
4,6 moles de grupos metilol eterificados con metilo.

Cuando no hay otras indicaciones en los ejemplos que ante-
ceden, el contenido en metanol de las soluciones de formaldenido
emﬁleadas era inferior a 1% en peso.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi{ como

la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse constar que

las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principic fundamen -

~tal.
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REIVINDICACIONES

1. 7proéedimiento para la fabricacién de metilolmela-
minas sustancialmente monémeras, eterificadas con metilo, que
contienen por mol de melamina arriba de § moles de formaldehido
y arriba de 4 moles de grupos metilol eterificados con metilo
Yy que con un contenido de sbélidos de por lo menos 95% en peso
a 25°C tienen una viscosidad inferior a 20 Pa.s, caracterizado
porque la melamina se somete a metilolacién con una solucién
acuosa de formalina que contiene entre 30 y 50% en peso de
formaldehido y que hé sido ajustada a un pH de 6,7 a 7,3, en
una relacién molar de 1 : 6,5 a 1 : 8 durante 1-1/2 a 5 horas
a 50 - 85°C y la suspensibn asi obtenida de metilolmelamina
se eterifica éon 15 a 30 moles de metanol por mol de melamina
a. temperaturas comprendidas entre 30 y 60°C en presencia de nn
cido fuerte,

2. procedimiento de acuerdo con la reivindicacibn
1, caracterizado ﬁorque se emplean melamina y formaldehido
en una relacién molar de 1 : 7 hasta 1 : 7,5,

3. procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l y 2, caracterizado porque el pH de la solucibén de formalina

se ajusta con bédrax.

4. procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la metilolacién se lleva a cabo

a temperaturas de 65 a 75°C.

e
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5. . procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l a 4, caracterizado porque la metilolacién se lleva a cabe
en un lapso de 2 a J horas,
6. procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
l a 5, caracterizado porque la eterificacidn se lleva a cabo
a temperaturas de 35 a 45°C.
7 procedimiento de acuerdo con las reivindicﬁciones
1 a 6, caracterizado porque para la eterificacién se emplea
“como hcido fuerte el 4cido sulffirico, el hcido clorhidrico, el
4cido nitrico, el 4cido fosfbrico, el &cido tricloroacético y/o
el Acido toluensulfénico.

8. . procedimiento de acuerdo con una de las réivindi~
caciones 1 a 7, caracterizado porque en la eterificacién se emw
plea como &cide fuerte el acido nitriko,

9.. . procedimiento de..acuerdo.con las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque la suspensién de meti}olmelgmina
obtenida en la metilolacibn se eterifica en el i smo recipiente
sin aislacién y sin secado intermedio de la metilolmelamina,

. 10, . procedimiento de acuerdé con las reivindicaciones
l1ag9, cafacterizado porque terminada la metilolacién se
lleva a cabo un enfriamiento hasta la temperatura de eterifica-
¢ibn recién desquS'de la adicidén de metanol.
11, Procedimiento para la fabricacién de metilolmela~
minas sustancialmente mondmeras, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritds a mdquina

por una sola cara,
Madrid, 4
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