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ES 2 266 349 T3

DESCRIPCION

Resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua.

El invento se refiere a resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua, a su preparacién y a su
utilizacion para la produccion de materiales de construccién y de materiales de aislamiento, la produccién de velos, el
acabado y apresto de papel y materiales textiles y la produccién de ldminas y cantos.

La preparacién de resinas de melamina eterificadas, solubles en agua, es conocida en términos generales. En
primer lugar, a unos valores del pH de 7 a 10 y a unas temperaturas de 40 a 110°C, se somete a metilolacién y
condensacién la melamina (eventualmente en mezcla con otros compuestos formadores de aminoplastos, tales co-
mo urea, diciandiamida, aceto-guanamina, benzo-guanamina y caprino-guanamina) por adicién de formaldehido o de
compuestos que ponen en libertad este compuesto en las condiciones de reaccidn, a continuacién se afiade el alco-
hol para eterificacién y se hace reaccionar a unos valores del pH de 1 a 7, a unas temperaturas de 30 a 80°C. Las
condiciones de condensacion y eterificacion se ajustan a las propiedades que se desean para la resina, tales como
p.¢j. la viscosidad y la diluibilidad con agua. Como alcohol para eterificacion se prefieren metanol, etanol, n- e iso-
propanol asi como los butanoles isémeros (los n-, sec.-, terc.- e iso-butanoles), en particular metanol, n-butanol e
isobutanol.

Asimismo se conoce, entre otras cosas, la preparacion de resinas de melamina modificadas aniénicamente, es
decir co-condensados a base de melamina, formaldehido, sales de dcido amido-sulfiirico (= acido sulfiamico, acido
sulfamidico, 4cido amido-sulfénico), sulfito de sodio o bien bisulfito de sodio (= hidrégeno-sulfito de sodio) y otros.

Asi, en el documento de solicitud de patente europea EP-A 0.176.709 (= documento de solicitud de patente alemana
DE-A 34.30.248) se describen condensados, que se preparan por reacciéon de melamina, formaldehido (relacién de
cantidades materiales M/F =1 :2 a 1 : 3,2 mol/mol), un sulfamato (de 0,025 a 0,045 mol de sulfamato de sodio por
1 mol de formaldehido; correspondiendo a 0,05 hasta 0,14 mol del sulfamato por 1 mol de melamina) y un azicar no
reductor (en una cantidad de por lo menos 3% de la masa de la mezcla de reaccién) en presencia de una (tio-)amida o
amidina y de un alcohol de C; a C; a un valor del pH de por encima de 8. Las resinas obtenidas sirven como agentes
de revestimiento, impregnacion y aglutinacién para velos fibrosos. Las soluciones de resinas deben distinguirse en
particular por una muy buena estabilidad en almacenamiento. En las condiciones de reaccién alcalinas indicadas - un
pH mds alto que 8 - y con las pequefias cantidades de alcoholes afiadidos - en los ejemplos indicados en cada caso por
debajo de 0,35 mol de metanol por 1 mol de melamina - estd excluida una eterificacion. Los valores de la diluibilidad
con agua de las resinas descritas estdn situados por debajo de 1 : 7 (medidos como relacién en masa de la solucién de
resina al agua totalmente desalinizada (“VE” de voll entsalztem)), no se consigue una miscibilidad ilimitada con un
agua VE.

El documento de patente britdnica GB 1.121.649 se refiere a un procedimiento para la preparacion de resinas de
aminotriazina eterificadas, con un contenido reducido de formaldehido. Para esto, unas soluciones de las resinas de
aminotriazina y formaldehido se someten a una destilacién con vapor de agua, siendo aplicado, antes o después de
esta etapa, otro método para la eliminaciéon de formaldehido, tal como concretamente el tratamiento con compuestos
de azufre, que son capaces de formar aductos de formaldehido y bisulfito o aductos de formaldehido y sulfoxilato,
siendo estos aductos separados por filtracion o separados por lavado con agua.

En el documento EP 0.733.686 A2 se describen dispersiones acuosas de resinas de aminotriazina eterificadas, que
contienen unas proporciones en masa de 10% a 50% de una resina de aminoplasto eterificada o parcialmente eterifi-
caday de 0,1% a 5,5% de emulsionantes anidénicos. Los emulsionantes aniénicos se afiaden a solucién de resina de
aminoplasto o al agua utilizada para el dispersamiento. Los emulsionantes tienen por lo menos un segmento hidr6fobo
y por lo menos un segmento hidréfilo, estando seleccionado el segmento hidréfobo entre grupos alquilo o alquileno
lineales, ramificados o ciclicos con 3 a 20 atomos de carbono asi como entre radicales aromaticos con 6 a 30 dtomos
de carbono.

En el documento de patente japonesa 56-024.415 se divulga un procedimiento para la preparacién de resinas de
aminoplastos con un contenido reducido de formaldehido libre, realizindose que después de una reaccion transcurrida
totalmente para dar productos de condensacion eterificados de aminoplastos y formaldehido, se les afiade a éstos
una solucién acuosa de sulfitos de metales alcalinos y se les deja reaccionar a la temperatura ambiente o mediando
calentamiento. En este caso, la relacion de las cantidades materiales de melamina y de sulfito de sodio es de 1 mol/0,25
mol (500 cm?® de una solucién acuosa de sulfito de sodio con una concentracién de 0,5 mol/l se afiaden a un condensado
de 126 g de melamina (= 1 mol)) .

En el documento DE-A 22.59.680 se reivindica un procedimiento para la preparacién de resinas de melamina,
urea y formaldehido con una relacién en masa de melamina a ureade 1 : 9 a 9 : 1, modificadas con 4cidos amino-
carboxilicos o amino-sulfénicos orgdnicos o con un sulfito o hidrégeno-sulfito de sodio o amonio, y eterificadas con
alcoholes, que contienen de 1 a 3 4tomos de C. Las resinas se emplean como agentes de apresto sélidos y resistentes
frente al cloro. Los grupos amino de la melamina y de la urea deben estar totalmente metilolados para ello; los
productos de condensacién no deben contener en lo posible ya ningiin grupo NH libre. El procedimiento se realiza
en dos etapas: en primer lugar se somete a metilolaciéon mediando catdlisis en condiciones alcalinas y el componente
aniénico se incorpora por condensacidn, a continuacion se eterifica con un alcohol mediando catélisis en condiciones

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 266 349 T3

dcidas. Las resinas con un grado de metilolacién tan alto proporcionan productos con una separacién aumentada de
formaldehido al secar.

En el documento de patente de los EE.UU. US-A 3.487.048 (= documento GB 1232031) se describen la metilola-
cion y la eterificacién de melamina en una sola etapa en un medio 4cido. Para ello, se hacen reaccionar de 3 a 6 moles
de formaldehido en metanol con melamina mediando adicién de dcidos, preferiblemente d4cido amido-sulfénico, como
catalizador directamente en una etapa para formar una resina de melamina eterificada con metilo. El d4cido amido-
sulfénico afiadido sirve solamente como donante de protones, una incorporacion en la resina ni se describe ni se exige
para las propiedades de la resina. La cantidad de dcido amido-sulfénico que se emplea en los ejemplos estd situada en
1,3 a 1,4 mmol por 1 mol de melamina. No se afrontan los problemas de la diluibilidad con agua ni de la estabilidad
en almacenamiento.

La separacion de formaldehido al realizarse el endurecimiento de resinas de melamina eterificadas (con metanol)
se puede reducir escogiendo lo mas baja que sea posible la relacién de cantidades materiales F/M, de formaldehido
a melamina, en la tanda. Por otro lado, el limite inferior para la relaciéon F/M es determinado por las propiedades
de disolucién de la melamina al realizar la metilolacién. En el caso de resinas con una F/M de por debajo de 1,9,
es dificil obtener resinas estables durante un periodo de tiempo prolongado con una alta compatibilidad con agua,
que permanezca estable durante el periodo de tiempo de almacenamiento. Asimismo es posible emplear resinas de
melamina no eterificadas con una relacién F/M de por debajo de 2, que habian sido modificadas con sulfamatos o
con sulfitos o bisulfitos (= hidrégeno-sulfitos) para conseguir una compatibilidad ilimitada con agua. La estabilidad
de estas resinas con una alta compatibilidad con agua, que permanece estable durante todo el periodo de tiempo de
almacenamiento, estd limitada sin embargo a solamente unas pocas semanas.

La misién del invento es poner a disposicion aquellas resinas de melamina acuosas, que presenten al mismo tiempo
una buena estabilidad en almacenamiento y una miscibilidad ilimitada con agua, junto con una baja separacién de
formaldehido desde los substratos impregnados o acabados con ellas.

Como resinas de melamina acuosas se designan las resinas de melamina que presentan una proporcién en masa de
agua de por lo menos 5%. Como “ilimitadamente miscibles con agua” se designan las resinas de melamina, que en el
sistema que consta de una resina de melamina y agua no presentan a la temperatura ambiente (20°C) ninguna laguna de
mezcla. En términos macroscépicos, la presencia de una laguna de mezcla se puede reconocer mediante la formacién
de un enturbiamiento (una opacidad) al diluir gradualmente con agua la resina de melamina pura mediando intenso
mezclamiento a fondo. Como “bien estables en almacenamiento” se consideran las resinas de melamina acuosas, que
por lo menos después de 6 semanas a partir de su preparacion no muestran ninguna descomposicion de la mezcla en
sus componentes [= desmezclamiento] (con enturbiamiento).

Mediante incorporacién por condensacion de compuestos con grupos aniénicos en resinas de melamina y formal-
dehido eterificadas (con metilo) se pudieron obtener nuevas resinas con una estabilidad en almacenamiento claramente
mejorada junto con una ilimitada miscibilidad con agua.

Por compuestos con grupos anidnicos se entienden aquéllos que al disolver en agua o en sistemas acuosos las
resinas de melamina modificadas con ellos, proporcionan resinas de melamina disueltas o dispersadas en agua por
disociacién, que contienen grupos aniénicos en una forma incorporada por condensacion.

Son objeto del invento resinas de melamina y formaldehido eterificadas diluibles con agua, que se pueden preparar
por reaccién de melamina, formaldehido, una sal del dcido amido-sulfirico y un alcohol para eterificacién con una
relacion de cantidades materiales en la mezcla de reaccidon de melamina : formaldehido : sal del 4cido amido-sulftirico
: alcohol para eterificacion de 1 : (de 1,7 a7,0) : (de 0,01 a 0,4) : (de 5 a 30), en que las sales del 4cido amido-sulftrico
se seleccionan de modo preferible entre las sales del dcido sulfidmico (= 4cido sulfamidico, dcido amido-sulftrico,
H,N-S0O,-OH) con metales alcalinos y amonio.

Por medio de la conversion quimica hasta llegar a la reaccién completa o casi completa, se obtiene una resina que
contiene componentes que se derivan de los compuestos mencionados en la relaciéon de cantidades materiales que se
indica. Como casi completa se designa una reaccion en la que el grado de conversion es por lo menos de 80%, con
preferencia por lo menos de 82% y en particular por lo menos de 85%.

Con preferencia, se emplea melamina como unico compuesto formador de aminoplastos, pero también es posible
remplazar hasta un 10% de la melamina por uno o varios compuestos que se seleccionan entre aceto-guanamina,
benzo-guanamina y caprino-guanamina. La urea y/o la diciandiamida y/o la tiourea no se deberian emplear o s6lo
deberfan emplearse en unas proporciones en masa de como miximo 8%, referidas a la masa total del compuesto
formador de aminoplastos. Se prefiere emplear a lo sumo 7%, y se prefiere especialmente emplear a lo sumo 6% de
(tio)urea o bien diciandiamida, en particular esta proporcién en masa deberia ser como médximo de 5%. Sin embargo, es
posible emplear ureas ciclicas tales como etilen-urea (2-imidazolidinona), propilen-urea (2-oxo-hexahidro-pirimidina)
o glicol-urilo en unas proporciones en masa hasta de 10%, referidas a la masa total de los compuestos formadores de
aminoplastos.

Como alcohol para eterificacién se pueden emplear alcoholes alifaticos, lineales o ramificados, con 1 a 6, de
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preferencia 1 a 4 dtomos de carbono, individualmente o en mezcla. Se prefieren metanol, etanol, n- e iso-propanol, n-
butanol e iso-butanol; se prefiere especialmente metanol.

Como sal del dcido amido-sulfiirico se emplea de modo especialmente preferido la sal de sodio del dcido amido-
sulfdrico

Otro objeto del invento es un procedimiento para la preparacién de resinas de melamina eterificadas, efectudndose
la preparacion en dos etapas: en primer lugar, en presencia de las sales del 4cido amido-sulfiirico, se hacen reaccionar
melamina y formaldehido en condiciones alcalinas, a continuacidn, a la solucién de resina obtenida se le afiaden el
alcohol para eterificacion, preferiblemente metanol, y un 4cido, y la eterificacion se lleva a cabo hasta alcanzar el
deseado grado de eterificacion.

Conforme al invento, también es posible afadir las sales del 4cido amido-sulfiirico tan s6lo en la segunda etapa,
después de la disolucién de la melamina en la solucién acuosa de formaldehido (es decir, después de haberse iniciado
la reaccién de metilolacién) o después de la terminacién de la reaccidon de metilolacién. En cualquier caso, esta sal del
dcido amido-sulftrico deberia afiadirse sin embargo también todavia durante la fase de condensacién en condiciones
alcalinas. La condensacion se ha de proseguir todavia hasta tanto que el contenido de la sal del dcido amido-sulftrico
sin reaccionar haya disminuido a 15% o menos de la concentracién empleada. Después de ello, la solucién de reaccién
se acidifica y la eterificacion se hace seguir como tercera etapa.

Como criterio de interrupcidn para la eterificacion se puede hacer uso en todos los casos de la compatibilidad de
la mezcla de reaccion con una solucion saturada de cloruro de sodio. Preferiblemente, la eterificacion se deberia llevar
a cabo durante tanto tiempo hasta que la compatibilidad de la mezcla de reaccién con la solucién saturada de cloruro
de sodio sea por lo menos de 1 : 2,0. La compatibilidad se determina de tal manera que en el caso de una mezcladura
intima de una parte en masa de la mezcla de reaccién con x partes en masa de la solucién saturada de cloruro de sodio
se obtenga una mezcla homogénea, sin ningtin enturbiamiento visible. En tal caso, la masa de la solucién anadida
de cloruro de sodio se aumenta por mas adicién de esta solucion, la mezcla obtenida se agita de nuevo y se evalda
visualmente. Si todavia no se muestra ningtin enturbiamiento, se aflade mas cantidad de una solucién de cloruro de
sodio, etc. Como compatibilidad 1 : x se designa la relacién entre las masas de la mezcla de reaccién (empleada) y de
la solucién de cloruro de sodio, con la que aparecié un enturbiamiento permanente.

Las resinas asi obtenidas se adecuan para su utilizacién en la produccién de materiales de construccién y de ma-
teriales de aislamiento, la produccién de velos, el acabado o apresto de papel y géneros textiles, y la produccion de
ldminas y cantos. En tal contexto se impregnan o revisten materiales minerales tales como lana de vidrio, lana mineral,
papeles, papeles decorados, cartonajes, estructuras textiles tales como tejidos de telar, canamazos, tejidos tricotados,
fieltros, velos, en cada caso a base de fibras o hilos de vidrio, fibras naturales, polimeros naturales y sintéticos forma-
dores de fibras, tales como celulosa, poliamidas, poliésteres, poli(acrilonitrilo) o poliolefinas, con soluciones acuosas,
que contienen estas resinas. A continuacién, los materiales impregnados o revestidos se secan asi como eventualmente
se cortan a la forma o longitud deseada.

Presentan idoneidad especial las resinas conformes al invento para el acabado y apresto de papeles y para la
aglutinacién de velos de fibras de vidrio.

En los Ejemplos siguientes, todos los datos con la unidad “%” significan, del mismo modo que en el texto prece-
dente, porciones en masa (cociente de la masa de la respectiva sustancia por la masa de la mezcla), siempre y cuando
que no se indique otra cosa distinta. Los datos de concentracion en “%” son tantos por ciento en masa de la sustancia
disuelta en la solucién (masa de la sustancia disuelta, dividida por la masa de la solucién).

Ejemplo 1

En un matraz de tres bocas de 4 1 de capacidad, provisto de agitador, refrigerante de reflujo y termdémetro interno,
se dispusieron previamente 73 g de un agua desionizada (desalinizada) y 499 g (3,6 x 1,8 mol) de una solucién acuosa
al 39% de formaldehido y se calentaron a 85°C. Luego se afiadieron 3,6 ml de una solucién 2,0 N (3,6 x 2,0 mmol) de
hidréxido de sodio, 214 g (3,6 x 0,2 mol) de una solucién acuosa al 40% de sulfamato de sodio - se ajusté un valor del
pH de aproximadamente 8,7 - e inmediatamente después de ello se afiadieron 454 g (3,6 mol) de melamina. La tanda
se calent6 a 95°C en el transcurso de 5 minutos de modo ayudado por el calor de reaccién y se agité a 95°C todavia
durante otros 10 minutos. Luego se enfrié a 58°C. A la mezcla de reaccidn se le afiadieron 2.307 g (3,6 x 20,0 mol) de
metanol y 9,4 g (3,6 x 22,0 mmol) de 4cido nitrico al 53%. En tal caso se ajusté un valor del pH de aproximadamente
6,3. La mezcla de reaccién se calent6 a 50°C, y se mantuvo a esta temperatura mediando agitacién durante tanto
tiempo hasta que la compatibilidad de la mezcla de reaccién con una solucién saturada de cloruro de sodio a 20°C
fuese de 1 : 5,0 (relacién en masa de la mezcla de reaccién a la solucién de cloruro de sodio). Luego la reaccién se
interrumpid por adicién de 40 ml de una solucién 2 N (3,6 x 22 mmol) de hidréxido de sodio y por enfriamiento a
30°C. La mezcla de reaccidon que contenia metanol se concentrd a una temperatura del bafio de aproximadamente 60°C
en un evaporador rotatorio a 100 hPa (100 mbar), y a continuacién, por adicién de agua desionizada, se ajustd a una
proporcién en masa de materiales sélidos de 75% (cantidad pesada de entrada de la muestra 2 g, desecacién durante 1
hora a 120°C en una pequefla cubeta de vidrio). El valor del pH de la solucién de resina se ajusté a 10 por adicion de
una solucién diluida de hidréxido de sodio. Se obtuvieron 972 g de una resina que tenia una proporcién en masa de
materiales s6lidos de 75%, una viscosidad a 23°C de 2.020 mPa-s y una compatibilidad (miscibilidad) ilimitada con
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agua desionizada. El contenido de sulfamato de sodio libre en la resina fue (medido por cromatografia de iones) de
aproximadamente 0,09%. Con ello se presentaba en estado libre menos de 1% del sulfamato de sodio empleado. La
resina tenia una resistencia (estabilidad en almacenamiento) de mas de 2 meses.

Ejemplo 2

Se procedi6 tal como se describe en el Ejemplo 1, con la excepcion de que la solucidn acuosa al 40% de sulfamato
de sodio se afiadié tan sélo después de haberse disuelto la melamina, es decir después de haberse agitado durante 10
minutos a 95°C. Se obtuvieron 955 g de una solucién de resina con una proporcién en masa de materiales sélidos de
75%, una compatibilidad (miscibilidad) ilimitada con agua desionizada, una viscosidad a 23°C de 2.530 mPa-s y una
proporcién en masa de formaldehido libre de 0,14%.

Ejemplo comparativo 1

En un matraz de tres bocas de 4 1 de capacidad, provisto de agitador, refrigerante de reflujo y termémetro interno,
se dispusieron previamente 79 g de agua desionizada y 541 g (3,9 x 1,8 mol) de una solucién acuosa al 39% de
formaldehido y se calentaron a 85°C. Luego se afiadieron 3,9 ml de una solucién 2,0 N (3,9 x 2,0 mmol) de hidréxido
de sodio - se ajusté un valor del pH de aproximadamente 8,4 - e inmediatamente después de ello se afiadieron 492 g (3,9
mol) de melamina. La tanda se calienta a 95°C en el transcurso de 5 minutos de modo ayudado por el calor de reaccién
y se agita todavia durante otros 10 minutos a 95°C. Luego se enfri6 a 58°C. A la mezcla de reaccién se le afladieron
2.499 g (3,9 x 20,0 mol) de metanol y 3,25 g (3,9 x 7,0 mmol) de 4cido nitrico al 53%. De este modo se ajustd un valor
del pH de aproximadamente 6,1. La mezcla de reaccién se calenté a 50°C y se mantuvo mediando agitacién a esta
temperatura durante tanto tiempo hasta que la compatibilidad de la mezcla de reaccién con una solucidén saturada de
cloruro de sodio fuese a 20°C de 1 : 5,0 (relacion en masa de la mezcla de reaccidn a la solucién de cloruro de sodio).
La reaccién se interrumpié por adiciéon de 10 ml (3,9 x 5 mmol) de una solucién 2 N de hidréxido de sodio y por
enfriamiento a 30°C. La mezcla de reaccidon que contenia metanol se concentrd en un evaporador rotatorio a 100 hPa
(100 mbar) a una temperatura del bafio de aproximadamente 60°C y se ajusté con agua desionizada a una proporcién
en masa de materiales s6lidos de 75% (2 g, durante 1 h a 120°C, en una pequefia cubeta de vidrio). El valor del pH de
la solucién de resina se ajust6 a 10 por adicién de una solucién diluida de hidréxido de sodio. Se obtuvieron 1.030 g
de una resina con una proporcioén en masa de materiales sélidos de 75%, una viscosidad a 23°C de 468 mPa-s y una
miscibilidad (compatibilidad) ilimitada con agua desionizada. La resina, sin embargo, se volvié turbia ya después de
haber almacenado durante 17 dias a la temperatura ambiente (20°C).

Ejemplo comparativo 2

En un matraz de tres bocas de 1 1 de capacidad, provisto de agitador, refrigerante de reflujo y termdémetro interno,
se dispusieron previamente de modo consecutivo 188 g de agua desionizada, 313 g (2,4 x 1,7 mol) de una solucién
acuosa al 39% de formaldehido, 1,7 ml de una solucién 2,0 N (2,4 x 1,4 mmol) de hidréxido de sodio, 107 g (2,4 x 0,15
mol) de una solucién al 40% de sulfamato de sodio y 303 g (2,4 mol) de melamina. La mezcla de reaccion se calento a
94°C y se agit6 a 94°C durante tanto tiempo (alrededor de 5 minutos), hasta que la tanda se volvi6 transparente. Luego
se enfrié a 80°C y se condensé hasta llegar a una compatibilidad de la mezcla de reaccién con una solucién saturada
de cloruro de sodio a 20°C de 1 : 4,0 (relacién en masa de la mezcla de reaccidn a la solucién de cloruro de sodio). La
reaccion se interrumpi6 por enfriamiento a 20°C. El valor del pH de la mezcla se ajust6 a aproximadamente 9,5 por
adicion de una solucién diluida de hidréxido de sodio. La resina tenfa una proporcién en masa de materiales sélidos de
51% y una miscibilidad (compatibilidad) ilimitada con agua desionizada. Ya después de un almacenamiento durante
16 dias a 20°C disminuy6 sin embargo la compatibilidad con agua a un valor por debajo de 1 : 15 (relacién en masa
de resina : agua desionizada). Después de 5,5 semanas la resina se volvié turbia.

Ejemplos de aplicacion
Resistencia a la rotura en seco de velos de vidrio impregnados

La resina del Ejemplo 1 se ensay6 frente a una resina de melamina eterificada con metilo, usual en el comercio,
que tenia una relacién de cantidades materiales de componentes de formaldehido a componentes de melamina (F/M)
de 2,3. En cada caso, a 10 partes en masa de resina al 75% se les afiadieron 65 partes en masa de un agua desionizada
y 0,35 partes en masa de un acido fosférico al 25%. Con esto se impregnd por inmersién en cada caso una tira (de
16 x 24 cm) de un papel de filtro de vidrio (entidad Schleicher & Schiill, tipo GF 8, aproximadamente 75 g/m?). El
material impregnado hiimedo se desprendié por ambas caras mediante varillas de vidrio y se secé durante 3 minutos a
180°C. La humedad restante era después de ello todavia de aproximadamente 0,5%. La resistencia a la rotura en seco,
determinada en una tira de muestra con una anchura de 1,5 cm y una longitud de 15 cm, fue en direccién longitudinal,
para el velo impregnado con la resina del Ejemplo 1, de 32,3 N, y para el velo impregnado con la resina usual en el
comercio, de 28,4 N.

Formaldehido separable
Para la determinacion de la cantidad de formaldehido que se libera al efectuar el endurecimiento total, la resina
conforme al invento procedente del Ejemplo 1 se ensayo en comparacidn con la resina del Ejemplo comparativo 1 y

con la resina de melamina eterificada con metilo, usual en el comercio, que antes se menciona. Para ello, en cada caso
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20 g de la resina correspondiente (al 75%) se mezclaron con 55 g de agua desionizada y 2,25 g de 4cido fosférico
al 10%. De este bafio de tratamiento de impregnacién se aplicaron en cada caso aproximadamente 1,5 g de un modo
uniforme sobre dos tiras (de 4 x 25 cm) de un papel de filtro de vidrio (entidad Schleicher & Schiill, tipo GF 8,
aproximadamente 75 g/m?) y se midi6 el formaldehido que se habia separado en el transcurso de 35 minutos dentro
de un tubo a 170°C y con un caudal de corriente de aire de 60 I/h.

Se encontraron los siguientes valores:
Con la resina del Ejemplo 1: 1,1% referido a la resina s6lida pesada de entrada
Con la resina del Ejemplo comparativo 1:  1,5% referido a la resina sdlida pesada de entrada
Con la resina usual en el comercio: 2,4% referido a la resina sélida pesada de entrada

Separacion de formaldehido bajo la influencia de una hidrolisis en el ejemplo de un papel de filtro de vidrio impreg-
nado (aplicacion a un velo/textil)

Para la determinacién del formaldehido separable en un producto final, la resina del Ejemplo 1 conforme al invento
se ensay0 frente a la resina de melamina eterificada con metilo, usual en el comercio, que antes se menciona. Para
ello se mezclaron en cada caso 10 g de la correspondiente resina (al 75%) con 65 g de un agua desionizada y 0,35 g
de un 4cido fosférico al 25% y se impregné un papel de filtro de vidrio (de la entidad Schleicher & Schiill, tipo GF
8, aproximadamente 75 g/m?) en este bafio de tratamiento, de tal manera que los materiales impregnados tenfan una
proporcién de resina de aproximadamente 20%. Se colgaron por encima del nivel de agua 24 segmentos del material
impregnado con un tamafio de 2,5 cm x 5,0 cm = 0,030 m? dentro de frascos con una capacidad de 500 ml a base de
polietileno, que previamente habfan sido llenados con 50 ml de agua desionizada, y se mantuvieron a 50°C durante
6, 16 y 24 horas. El contenido de formaldehido en el agua contaminada se determind, después de los periodos de
tiempo de ensayo, por reaccién del formaldehido con acetil-acetona para formar diacetil-dihidro-lutidina (DDL) por
fotometria espectral a la longitud de onda de 412 nm (valor 6ptimo de la DDL). Se encontraron los siguientes valores
para el cociente mp/my(en %)de la masa my del formaldehido separado y de la masa my de la resina sélida en la
muestra:

TABLA

Masa del formaldehido separado referida a la masa de la resina solida en %

Tiempo de ensayo a 50°C en horas | Resina del Ejemplo 1 | Resina de melamina eterificada con metilo, usual
en el comercio

6 0,3 0.4
16 0,7 1.0
24 1,2 1,6
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REIVINDICACIONES

1. Resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua, que se pueden preparar por reaccién
de melamina, formaldehido, una sal del dcido amido-sulfirico y un alcohol para eterificacién, en una relacion de
cantidades materiales en la mezcla de reaccién de melamina : formaldehido : sal del 4cido amido-sulftirico : alcohol
para eterificaciéon de 1 : (de 1,7 a7,0) : (de 0,01 a 0,4) : (de 5 a 30).

2. Resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua, segun la reivindicacién 1, caracterizadas
porque la sal del dcido amido-sulfiirico se selecciona entre las sales del dcido amido-sulfirico H,N-SO,-OH con
metales alcalinos y amonio.

3. Resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua, segun la reivindicacién 1, caracterizadas
porque hasta un 10% de la melamina se reemplaza por uno o varios compuestos, seleccionados entre aceto-guana-
mina, benzo-guanamina, diciandiamida, caprino-guanamina y las ureas ciclicas 2-imidazolidinona, 2-oxo-hexahidro-
pirimidina y glicol-urilo.

4. Resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua, segin la reivindicacién 1, caracterizadas
porque hasta un 8% de la melamina se reemplaza por uno o varios compuestos, seleccionados entre urea y tiourea asi
como diciandiamida.

5. Resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua, segun la reivindicacién 1, caracterizadas
porque el alcohol para eterificacion se selecciona entre alcoholes alifaticos lineales y ramificados con 1 a 6 &tomos de
carbono.

6. Resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua, segun la reivindicacion 1, caracterizadas
porque el alcohol para eterificacion es metanol.

7. Resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua, segin la reivindicacién 1, caracterizadas
porque se utiliza para la reaccién la sal de sodio del dcido amido-sulfiirico.

8. Procedimiento para la preparacién de resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua,
caracterizado porque en la primera etapa se hacen reaccionar melamina y formaldehido en presencia de una sal del
dcido amido-sulfdrico en condiciones alcalinas, y porque en la segunda etapa a la solucién de resina obtenida se le
afiaden el alcohol para eterificacién y un 4cido, y se lleva a cabo la eterificacion.

9. Procedimiento para la preparacién de resinas de melamina y formaldehido eterificadas, diluibles con agua,
caracterizado porque en la primera etapa se hacen reaccionar melamina y formaldehido en condiciones alcalinas
hasta la disolucién de la melamina, a continuacién se afade una sal del 4cido amido-sulfirico y en la segunda etapa
se hace reaccionar con el producto de reaccion de la primera etapa, y porque en la tercera etapa a la solucién de resina
que se ha obtenido se le afiaden al alcohol para eterificacién y un dcido, y se lleva a cabo la eterificacion.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 8 6 9, caracterizado porque la eterificacion se lleva a cabo durante tanto
tiempo hasta que la compatibilidad de la solucién de resina con una solucién saturada de cloruro de sodio sea por lo
menos de 1 : 2,0.

11. Utilizacién de las resinas de melamina y formaldehido, diluibles con agua, segin la reivindicacién 1, para
la produccion de materiales impregnados, caracterizado porque se impregnan o revisten, con soluciones acuosas de
las resinas de melamina y formaldehido eterificadas, substratos seleccionados entre materiales minerales, papeles y
cartén, y estructuras textiles a base de hilos o fibras de vidrio o de polimeros naturales o sintéticos, y los substratos
impregnados y revestidos se secan a continuacion.

12. Utilizacién segun la reivindicacién 11, caracterizado porque como substrato se emplean velos de fibras de
vidrio.

13. Utilizacién segun la reivindicacién 11, caracterizada porque como substrato se emplea papel.
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