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NORSOLOR S.A.

"PROCESSO PARA A FABRICAGAO DE RESINAS DE UREIA-
-FORMOL QUE CONTEM MELAMINA"

A presente invencao diz respeito & um novo
processo para a fabricacdo de resinas de ureia-formol que
contém melamina, e tem mais particularmente como objecto um
processo para & fabricacdo de resinas de ureia-formol "dopa-
das" com melamina com libertac@o de formol muito pequena.

As resinas de ureia-formol séo produtos conhg
cidos que s8o utilizados em grandes quantidades na industria
da madeira, em especial para a fabricagdo de painéis de par-
ticulas. S8o fabricadas de maneira conhecida, mediante con-
densacéo de ureia e formol com um pH compreendido entre 4 e
7 e a uma temperatura prbdxima da ebulicao; de preferéncisa,
esta reac¢8o de condensag@o efectua-gse em vAriasg fases.

O principsl inconveniente das resinas de ureia-
~-formol & provocar grandes emanagbes de formol livre. Ten-
tou~-se reduzir o teor de formol livre, aplicando diversos
processos de fabricacdo; infelizmente, quando se pretende
atingir teores de formol muito baixos, a experiéncia mostra
que este objectivo & acompanhado simultaneamente por uma
diminui¢8o da reactividade e da estabilidade das resinas,

assim como por uma degradag&o das propriedades mec@nicas dos



painéis acabados. Foi também proposto, para suprimir o for-
mol livre, que se utilizassem resinas sem formol, em parti-
cular resinas & base de solucgdes de isocianatos, Infeliz-
mente, o probléma dos isocianatos também pode criar proble-
mas de toxicologia.

Outro meio para limitar as emissdes de for-
mol livre consiste em adicionar substéncias que fixam este
composto. Entre estas substancias, podem citar-se por exem-
plo ureia, melamina, fenol ou ainda farinhas com um elevado
teor de proteinas., Infelizmente, todos estes processos que
utilizam estes aditivos capazes de fixar o formol, so serem
adicionados ds resinas de ureia-formol, tem efeitos secundé-
rios prejudiciais; em particular atrasam a condensacg&o final,
e, por conseguinte, o endurecimento das colas.

Entre os processos que utilizam melamina, foi
proposto em particular que se adicionasse no fim da conden-
sac8o da ureia e do formol, melamina na Ultima fase de con-
densacdo. Esse processo, embora permita obter resinas que
podem servir para fabricac8o painéis de particulas que téem
teores de formol livre tolerfveis, aliados a propriedades
mec8nicas aceitéveis, d& origem, em contrapartida, a resi-
nas que teémtenpos de gel grandes. Estes tempos de gel gran-
des significam que a resina de ureia-formol que contém mela-
mina & qual se junta um catalisador de endurecimento, leva-
T4 muito tempo para endurecer a quente, o que significa que,
nume cadeia de fabricacf8o , as duracdes dos ciclos de coze-
dura dos painéis s8o grandes, o que diminui as cadéncias de
produgéo.

Existe, portanto, a necessidade de preparar



resinas de ureia-formol jue contdm 10% de melamina, no méxi-
mo, e tém tempos de gel curtos.

A presente invenc3o diz respeito & um proces-
so para a fabricagio de resinas de ureia-formol ~ue contén
10% de melamina, no mAximo, e tém uma proporcio molar final
ﬁ%; compreendida entre 0,5 e 0,575, sendo os grupos NH, a
soma total dos grupos HH2 de ureia e de melamina utilizados
processo esse segundo o0 qual se condensam numa primeira fa-
se uma parte da ureia e formol com pH &cido, e, sesuidemen-
te, se adiciona melamina com pH bisico, sendo a ureia res-
tante adicionada numa terceira fase com pH bésico, caracte-
rizado pelo facto de a melamina ser adicionada na primeira
fase de condensacio da ureia e de uma fonte de formol, sen-
do esta condensagéo efectuada com pHd &Acido, sendo as fuan-
tidades de ureia e de formol utilizadas tais gue a propor-
¢8o molar ﬁg; nesta fase & igual 2 1,5 no mlxzimo, sendo
05 egquivalentes molares dos grupos NH2 a soma total dos
ZTUpos NH2 de ureia e de melamina utilizados.

Descobriu~-se que operando nestas condicodes,
se obtinham resinas de ureia-formol gue continham menos de
10% de melamina e tinham tempos de zel curtos, assim como
estabilidades em armazenamento particularmente melhoradas
e uma grande adesividade a frio,

O processo de acordo com a presente inveng8o
consiste em adicionar melamina durante a primeira fase de
condensag¢io da ureia e uma fonte de formol; esta condensacdo
efectua-se com pH &cido compreendido entre 4,5 e 6,5. De

maneira conhecida, em vez de se utilizar formol isolado,
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nesta fase de condensacé8o, & também possivel utilizar pré-
-condensados de ureia e formol. A quantidade de ureia e for-
mol aplicada nesta fase, gqualquer gque seja a forma dos rea-
gentes utilizados, ureia e formol separadamente ou pré-con-
densados de ureia-formol e ureia, & tal que a proporgéo mo-
lar ﬁgg— nesta fase & igual a 1,5 no méximo, sendo os gru-
pos NH2 a soma total dos grupos NH2 de ureia e de melamina
utilizados. De maneira conhecida, a Quantidade de melamina
utilizaeda & igual, no méAximo, a 10% em peso em relacdo ao
peso da solu¢fo liquida de resina. De maneira conhecida, o
processo da presente invencd@o, compreende uma segunda fase
de adic&8o da ureia restante. Esta segunda fase & efectuada
com um valor do pH igual ao da primeira fase.

Os exemplos que se seguem ilustram a presen-

te invengd8o. As quantidades s8o expressas em partes em peso.

Exemplo 1

Num reactor equipado com um refrigerador,
agitador e dispositivo de aquecimento, introduzem-se 14.500
partes de formol a 50%, ajusta-se o pH para 7,5 por meio de
ume. solug8o de hidrdxido de sbddio, e, em seguida, adicionam-
-se 5.150 partes de ureias sbdlide e 1.650 partes de melami-
na. A proporg¢d8o molar NH%— definide anteriormente & de 1,15.
Aquece-se a mistura reaccional a uma temperatura de 98°C;
arrefece-ge a seguir a mistura reaccional até 90°C e aci-
difica-se em seguida por meio de &cido fbdbrmico, de maneira
que o pH ndo exceda 5,6. Prossegue-se o aquecimento a
85 - 90°C. Apbs arrefecimento da mistura reaccional para

80°C e quando a viscocidade atinge 450 - 500 m Pa.s a 40°C,



adicionam-se 7.300 partes de ureia, mantendo o pH em 5,6.

A adiggo de ureia provoca uma descida da temperatura,-que é
mentida a 55 - 60°C. Quando a tolerfncia & &gua da mistura
reaccional & de 2/1 (expressa pela turvacéo a éSOC de uma
mistura constituida por trés volumes de resina para 6 volu-
mes de &gua), neutraliza-se o meio com uma solugdo de soda
chustica até o pH estar prdoximo de 8. A solugdo de resina

é concentrada em seguida sob vazio a cerca de 5500. EZliminam-se
1.50Q partes de &gua. A resina obtida tem as caracteristi-

cas seguintes:

Viscosidade a 20°C : 900 m Pa.s

Extracto seco : 65% (medido pelo peso de re-~
siduo de uma amostra seca du-

rante 2 h a 120°¢C)

- pH : 8,5
- Densidade a 20°C : 1,285
-~ Tempo de gel a 100°¢ : 80 segundos (com 5% de uma

solugéo de cloreto de ambnio

a 15%)
- Tempo de gel a 80°C : 4 minutos e 30 segundos (com
10% de uma solucao de NH401

a 15%).

Ao fim de dois meses de conservacio a 20°C
a resina tem uma viscosidade a 20°C de 1250 m Pa.s.

A resina obtida & utilizada para a fabricacdo

de painéis de particulas com trés camadas. As condigdes de



fabricacdo destes painéis gfo as seguintes:

- Proporgao de colagem de resina
sdlida em relacdo ao peso de
madeira seca : 8% na camada interior e
11% na camada exterior
- Proporg¢ao de parafina
(Mobilcer a 60%) : 0,5% na camada interior e
0,7% na camada exterior
(expressa em seco em relacéo ao peso de madeira seca).
- Proporgao de endurecedor (NH4CI):1,5% na camada interior
0,75% na camada exterior
(expressa em seco em relac8o ao peso de resina sbdlida)

Os painéis de particulas sdo cozidos sob uma

2

pressao de 3,5 N/mm“ a 180°C durante 4 minutos, As proprie-

dades dos painéis obtidos S80 as seguintes:

- Espessura (mm) : 20,05

Massa voltmica (kg/mB) : 625

Dilatacd@o (em Agua a 20°C, 24 horas)

. Segundo NF B 51252 : 13,0%
. Segundo DIN N 68763 : 13,5%

Traccdo perpendicular (daN/CmZ) : 8,1

Formol perfurador (mg/l100 g painel seco) : 9,0

As profundidades foram determinadas segundo

as normas seguintes:

- Espesgsura : NFB 51200
- Massa vollimica s NFB 51222

- Tracgao perpendicular : NFB 51250



- Dilatagdo NF : NFB 51252

- Dilatacéo DIN 68763

- Teor de formol CEN-EN120 ( perfurador)

Exemplo 2

Repete-se o exemplo 1, mas aplicando, em qua-
tro exper%éncias diferentes, 0, 2, 4 e 6% de melamina. Em
cade experiéncia, ajustam-se quantidades de formol, ureia e
melamina (salvo na primeira) de maneira que a proporgfo mo-
lar ﬁgg na primeira fase seja de 1,145 (% = 2,10 para a ex-~
periéncia que ndo compreende melamina). Esta primeira fase
efectua-se com pH Acido até uma viscosidade determinada (va-
lores indicados no éuadro adiante).

Numa segunda fase, adiciona-se ureia para ter
uma ﬁg; de 0,532 (% = 1,06 para a experiéncia sem melamina).
A condensagi&o efectua-se com pH &cido, aproximadamente a

55°C, até uma tolerancia & Agua determinada (valores indica-

dos no quadro abaixo):



Resina 09 2% 4% 6%
ilelamina | Melamina |Melamina [lMelamina
12 fase
pH condensagéo 4,5 5,1 5,3 5,6
iscosidade 40°C
(m Pa.s)
(fim de fase) 435 347 345 370
22 fase
pH condensacao 5,5 5,1 5,3 5,6
Tolerdncia & Adgua
(tim de 22 fase)¥la 26%C|2/1 & 18°C| 21 a 24°% | 2/1 a 29°%

As caracteristicas das resinas obtidas e dos

painéis fabricados com estas resinas nas condigdes citadas

no exemplo 1 estd@o resumides no quadro anexo.




QUADRO
Exepariéncia Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
No. 0% Melamina | 4% Melemina | 6% Melamina | 0% Melaming
RESINAS
Viscosidade
(20°C) (mPa.s) 920 800 740 1015
pH 7,9 7,8 8,0 8,0
Extracto seco% 65,1 65,2 65,4 65,2
Capacidade de
diluigao em
Agua 1/1 1/1 1/1 >1,5/1
Tempo de gel
a 100°C (s) 70 73 73 62
Estabilidade g
20°C (Viscosi-
dade depois de
X dias) (37 dias)| (36 dias) (35 dias) (32 dias)
1100 990 1025 1075
mPa.s depois
de 2 meses 1440 1200 1300 3700
PAINEIS
E spegsura (mm) 20,05 20,03 20 20,09
Massa volimi-
ca (kg/m?) 633,7 634,6 631,5 630,8
Dilatagao( &gwa]
20°C. 24 H) ,
NF 16,4 14,9 13,5 17,5
DIN 16,7 15,4 14,1 17,8
Tracgao per-
pendicular 7 7,8 8,4 6,3
Formol perfu-
rador 8,2 8 8,5

1,7
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Exemplo 3

Repete-se o exemplo N? 1 mas, utilizando co-~
mo matéria prima, um pré-condensado de ureia-formol (formol:
56,1%, ureia: 23%, % = 4,88) em vez de uma solugdoc de formol.

Num reactor equipado com refrigerador, agita-
dor e dispositivo de aquecimento e arrefecimento, introduzem-
-se 1197 partes deste pré-condensado, 199 partes de ureia
pérola, 153 partes de melamina e 279 partes de &gua. Aquece-
-se até 95 - 100°C durante 10 minutos, e, Seguidamente, a
95°c, acidifica-se até pH 5,9 com 1,1 ml de Acido férmico a
36%. Condensa-se a 85 - 95°C até a viscosidade a 40°C da re-
sina dar um tempo de escoamento de 26 segundos medido com uma
taga DIN equipada com uma fieira de 6 mm. Introduzem-se entao
672 partes de ureia pérola'e prossegue-se a reaccao durante
20 minutos a 60°C., Adicionam-se entfio 2 ml de soda chustica
a 25% para se obter um pH prbximo de 8. As caracteristicas

da resina obtida s8o as seguintes:

- Viscosidade a 20°C : 860 m Pa.s
- Extracto seco : 65%

- Densidade a 20°C : 1,287

- pH : 8,3

Tempo de gel a 100°C 82 segundos
(com 5% de uma soluc@o de NH401 a 15%)

Conservacdo a 20°C : 1180 m Pa.s depois de 2 meses

Esta resina foi utilizada para a fabricacéo
de painéis de particulas nas mesmas condigdes que as descri-
tas no exemplo 1. As caracteristicas dos painéis obtidos s&o

as seguintes:
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Espessura (mm) : 20,08

Massa volGmica (kg/mB) : 631

Dilatac8o em Agua a 20°C 24 h

. Segundo a norma NF : 14,0%
. Segundo a norma DIN : 14,4%
- Tracg&o perpendicular (daN/cmZ) : 7,9

Formol perfurador

(mg/100 g painel seco) : 7,5

Exemplo 4

De uma maneira conhecida, prepara-se para com
parag@o a resina seguinte: Num reactor equipado com refrige-
rador, agitador e dispositivo de aquecimento e arrefecimento,
introduzem-se 2688 partes de formol a 40%, leva-se o pH até
8 por meio de adigdo de lixivia de sbda chustica, e, em gse-
guida, juntam-se 1024 partes de ureia sbdlida. Aquece-se a
mistura até 4 abulig8o, e, em seguida, ajusta-se o pH para
5,0 por meio de Acido fbrmico.

A condensacado conduzida a uma temperatura
proxima da ebulic@o durante um intervalo de tempo de 45 mi-
nutos, & interrompida ajustando o valor do pH para 8 median-
te adigdo de soda chustica. Juntam-se ent8o 248 partes de me-
lamina e prossegue-se a condensacfo mantendo o valor do pH
proximo de 8 e a temperatura prbdxima da ebulic&o durante mais
20 minutos. Neste ponto, adicionam-se 820 partes de ureia sb-
lida, e, em seguida, concentra-se a resina sob vazio até se
ter um'teor de matérias secas de 65% aproximadamente.

Em seguida, arrefece-se a resina até & tempe-~

ratura ambiente. A resina contém 6% de melaminae aproximada-



mente e tem uma proporcgéo L
NH2

as caracteristicas seguintes:

Viscosidade a 20°C
Extracto seco

pH

Densidade

Tempo de gel a 100°C

- 12 -(_:7/,

de 0,532. A resina obtida tem

650 m Pa.s
65%

8,5

1,286

125 segundos

(com 5% de uma solucdo de cloreto de aménio & 15%)

Tempo de gel a 80°¢c

(com 10% solucgéo NH401 15%)

Conservagao a 20°¢

450 segundos

3000 m Pa.s depois

de 2 meses

Os painéis fabricados com esta resina, sempre

nas condigoes do exemplo 1, tem as caracteristicas seguintes:

Como comparacgéo (sem relag8o com & inveng&o):

Espessura (mm)

Massa volimica (kg/m3)

Dilatac@o em &gua 24 h a 20°C

. Segundo & norma NF

. Segundo a norma DIN

Tracc&o perpendicular (daN/cmz)

Formol perfurador

(mg/100 g painel seco)

20,11
629

15,2
15,7
T,1
8,9



Reivindicag¢ao

Processo parz a fabricagao de resinas de ureia-formol gue
contém 10;. de melzmina, no méximo, e tém uma proporgdo molar

. F . s
flnalﬁgécompreendlda entre C,5 e 0,575, sendo os grupos i, a
soma total dos gruvos EHD de ureia e de melamina utilizados, se-

—

gV

gundo o qual se condensa, numa primeira fase, uma parte da ureis,
e formol, com pX 4cido, e, em seguida, se zdiciona melamina com

pH b&zico, sendo a ureia restante adicionada ruma terceirz fase

com pH bésico, cearaccterizedo pelo facto de se adiciornar & mela-

mina na primeirz fzse de conlensagao da ureia e de ume fornte de

-~

formol, sendc estz confensz33o0 efectuada com pi 4cido, senée &
‘guantidade de ureis e forrmol utilizada tal gue a proporgic molar
tl

z s fcss gel: izud
nects f izu

! 51,7, no méximo, serdc o5 eguivelen-

—

N

tes molares dorz grupor H_ s somé total dos MY de ureiz e a2

min: utilizslos.

O Agente Oficial da Pl&)iﬂdushid

Lisboa, 22 de Dezembro de 1988
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-RESUMO
"Processo para a fabricagdo de resinas de ureia-

~formol qQue contém melamina"

Descreve-se um processo péra a preparagdo de resinas de
ureia-formol que contém 10% de melamina, no médximo, de acordo
com o qual se adiciona a melamina durante a primeira fase com os
outros reagentes,

Obteng8o de resinas que tém tempos de gel curtos e esta-

bilidades melhoradas.

Ligboa, A '
Agente%ﬁlc%?dgsr%gﬁgd% e n%uslrrgiglg
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