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DESCRIPCION
Composicion de resina aminoplastica.

La presente descripcion esta dirigida generalmente a resinas y, en particular, a resinas aminoplasticas y su uso
como ligantes.

Entre otras resinas aminoplasticas, las resinas melamina-formaldehido encuentran una amplia aplicacion industrial.
Debido a sus caracteristicas de resistencia a la traccion y repelencia al agua, su uso esta indicado como ligantes
para materiales celulésicos, fibra de vidrio, y materiales polimeros asi como mezclas compuestas de los mismos. Se
desean resinas sin formaldehido utilizadas para sustitucién de resinas fendlicas o aminoplasticas debido a proble-
mas de regulacion y sanitarios. En respuesta, la industria ha procurado ofrecer resinas aminoplasticas que igualen
los beneficios funcionales de las resinas que contienen formaldehido.

WO 96/17879 describe una composicién de resina util como ligante que comprende el producto de reaccion de un
derivado aminico seleccionado de melamina, glicolurilo o sus mixturas con un dialcoxietanal C; a Cg, después de lo
cual el producto de reaccién se mezcla y se hace reaccionar preferiblemente con un poliol.

Existe una necesidad continuada de composiciones termoendurecibles sin formaldehido que se comporten en mu-
chas aplicaciones como la resinas melamina-formaldehido y exhiban por ejemplo, resistencia a la traccion compara-
da a las resinas convencionales.

Sumario de la invencién

De acuerdo con un aspecto, la invencion abarca una composicion de resina sin formaldehido que comprende el
producto de reaccion de:

a) melamina,
b) al menos un aldehido de formula (1),
R-CHO (1)

en la cual R representa un grupo dialcoximetilo, un grupo 1,3-dioxolan-2-ilo, sustituido opcionalmente en el
vértice 4 y/o 5 con uno 0 mas grupos alquilo o un grupo 1,3-dioxan-2-ilo sustituido opcionalmente en los vérti-
ces 4, 5 y/o 6 con uno 0 mas grupos alquilo,

C) un agente de reticulacion, en donde el agente de reticulacion es acido glioxilico, y

d) al menos un poliol que tiene 2 0 mas de 2 grupos hidroxilo y seleccionado del grupo constituido por dietilen-
glicol, dipropilenglicol, glicerina tripropoxilada, poli(alcohol vinilico), dextrosa, maltosa, maltodextrinas, gluco-
sa y mixturas de los mismos.

De acuerdo con otro aspecto, la presente invencion abarca un ligante que comprende la composicién de resina
arriba mencionada.

En otro aspecto adicional, la presente invencion abarca a la vez un método para tratar un sustrato con un ligante
descrito en esta memoria y un sustrato tratado asi formado.

En algunos casos, las composiciones de resina de la presente invencién pueden proporcionar resistencia a la trac-
cion, rigidez y/o repelencia al agua incrementadas a los sustratos a los que se aplican, indicando con ello su posible
potencial como ligantes para diversos materiales.

Estos y otros aspectos de la invencién resultaran evidentes después de la revision de la memoria descriptiva que
sigue en asociacion con los ejemplos.

Descripcion detallada

En un aspecto, la presente invencion esta dirigida a una composicion de resina, sin formaldehido, que comprende el
producto de reaccion de:

a) melamina,
b) al menos un aldehido de formula (1),
R-CHO (1)

en la cual R representa un grupo dialcoximetilo, un grupo 1,3-dioxolan-2-ilo sustituido opcionalmente en el
vértice 4 y/o 5 con uno 0 mas grupos alquilo o un grupo 1,3-dioxan-2-ilo sustituido opcionalmente en los vérti-
ces 4, 5 y/o 6 con uno 0 mas grupos alquilo,

C) un agente de reticulacién, en donde el agente de reticulacion es acido glioxilico, y

d) al menos un poliol que tiene 2 o mas de 2 grupos hidroxilo y seleccionado del grupo constituido por dietilen-
glicol, dipropilenglicol, glicerina tripropoxilada, poli(alcohol vinilico), dextrosa, maltosa, maltodextrinas, gluco-
sa y mixturas de los mismos.

La expresion alcoxi representa, por ejemplo, un radical metoxi, etoxi, n-propoxi, 1-metiletoxi, n-butoxi o 2-
metilpropoxi. Como ejemplo, el alcoxi dentro del grupo dialcoximetilo es un radical metoxi.
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La expresion alquilo representa, por ejemplo, un radical metilo, etilo, n-propilo, 1-metiletilo, n-butilo, y 2-metilpropilo.

El aldehido de formula (1) puede seleccionarse de dimetoxiacetaldehido, dietoxiacetaldehido, dibutoxiacetaldehido,
formil-2-dioxolano-1,3 o dimetil-5,5-formil-2-dioxano-1,3 , y mixturas de los mismos. Como ejemplo, el aldehido de
férmula (1) es dimetoxiacetaldehido.

Como poliol d) se utilizan dietilenglicol, dipropilenglicol, glicerina tripropoxilada, poli(alcohol vinilico), dextrosa, malto-
sa, maltodextrinas, glucosa y sus mixturas. Como ejemplo, el poliol es dextrosa 0 una mixtura de D-glucosa, maltosa
y maltodextrinas, es decir, jarabe de maiz.

En un aspecto, el producto de reaccién comprende una ratio molar de 1 a 6 equivalentes molares de aldehido de
férmula (1) a melamina. En otro aspecto, el producto de reaccién comprende una ratio molar de 2 a 4 equivalentes
molares de aldehido de férmula (1) a melamina. En un aspecto, el producto de reaccién comprende una ratio molar
de 0,01 a 0,5 equivalentes molares de acido glioxilico a melamina. En otro aspecto, el producto de reaccién com-
prende una ratio molar de 0,05 a 0,2 equivalentes molares de acido glioxilico a melamina. En un aspecto adicional,
el producto de reaccion comprende una ratio molar de 0,06 a 0,1 equivalentes molares de acido glioxilico a melami-
na. Adicionalmente, el producto de reaccion, en un aspecto, comprende una ratio molar de 0,05 a 0,5 equivalentes
molares de poliol a melamina. En otro aspecto, el producto de reaccion comprende una ratio molar de 0,1 a 0,3
equivalentes morales de poliol a melamina.

De acuerdo con otro aspecto, la invencién proporciona un proceso para la preparacion de resinas de la invencion,
caracterizado por la condensacién con agitacion de melamina y de al menos un aldehido de férmula (1) en solucién
acuosa, con un catalizador alcalino, a un pH basico entre 8 y 10 y a una temperatura entre 20 y 100°C. Se afiaden
luego acido glioxilico y al menos un poliol, mientras se opera con un pH entre 4,5 y 6, a una temperatura entre 20 y
100°C y durante un periodo de tiempo de 0,5 a 12 horas.

Durante el primer paso, la melamina se hace reaccionar con al menos un aldehido de férmula (1) en ratios molares
melamina/aldehido de férmula (1) de 1/1 a 1/6. En un aspecto, la ratio molar de melamina a aldehido es 1/2 a 1/4.
La reaccion se efectia a un pH entre 8 y 10. En un aspecto, la reaccion se efectda a un pH entre 9 y 9,5. La con-
densacion se realiza a una temperatura entre 20 y 100°C. En un aspecto, la condensacién se realiza a una tempera-
tura entre 40 y 60°C. Catalizadores alcalinos ilustrativos para uso en el proceso incluyen hidréxido de sodio o de
potasio. El periodo de tiempo depende de la temperatura y del pH y es, por ejemplo, aproximadamente 2 horas para
una temperatura de 50-55°C y un pH de 9-9,5.

La melamina es un producto comercial, comercializado por ejemplo por la compafila DSM en forma de polvo.

Los aldehidos de férmula (1) son productos comerciales o se pueden obtener facilmente por ejemplo segun el pro-
ceso descrito en la solicitud de patente EP-A-249530. Por ejemplo, un aldehido disponible comercialmente que se
puede utilizar en el proceso de la presente invencion es dimetoxiacetaldehido, comercializado en una solucién acuo-
sa al 60% y vendido bajo la marca comercial Highlink® DM por Clariant (Francia).

Durante el segundo paso del proceso, en un aspecto, el precondensado obtenido previamente se hace reaccionar
con acido glioxilico y al menos un poliol en una ratio molar de melamina/acido glioxilico de 1/0,01 a 1/0,5. En otro
aspecto, la ratio molar de melamina/acido glioxilico es 1/0,05 a 1/0,2. En otro aspecto adicional, la ratio molar de
melamina/acido glioxilico es 1/0,06 a 1/0,1. En otro aspecto adicional, la ratio molar de melamina/poliol es 1/0,05 a
1/0,5. En otro aspecto adicional, la ratio molar de melamina/poliol es 1/0,1 a 1/0,3. En un aspecto, el pH esta com-
prendido entre 4,5 y 6. En un aspecto adicional, el pH esta comprendido entre 5 y 6. En otro aspecto, la reaccién se
efectlia a temperaturas comprendidas entre 20 y 100°C. En otro aspecto adicional, la reaccién se efectia a tempera-
turas entre 40 y 60°C. En un aspecto, la reaccién se efectia durante un periodo de tiempo entre 0,5y 12 horas.

El acido glioxilico utilizado en la presente invencion se encuentra preferiblemente en la forma de una solucién acuo-
sa. En un aspecto, se utilizan soluciones industriales que tienen un contenido de acido glioxilico de 40 a 50% en
peso. En otro aspecto, se utilizan soluciones industriales que tienen un contenido de acido glioxilico de 40 a 50% en
peso.

Se obtienen luego resinas en solucién acuosa que pueden, si se desea, diluirse para obtener 40 a 80% de sélido
activo. En un aspecto, la resina puede estar comprendida entre 50 y 60% de sélido activo en solucién acuosa.

Aungue no se desea quedar ligados por la teoria, se cree que la utilizacién de acido glioxilico como agente de reticu-
lacion proporciona una reticulacion superior de la resina de melamina con relacién a los agentes de reticulacion de la
técnica anterior. Se cree que esta reticulacion proporciona caracteristicas funcionales mejoradas a los sustratos a
los que se aplica. Tales caracteristicas funcionales incluyen, por ejemplo, resistencia a la traccion, rigidez y/o repe-
lencia a las aguas incrementadas, comparables a los valores alcanzados con las resinas de formaldehido.

Las resinas de la presente invencion se ilustran mas adelante en los ejemplos. Asimismo, las resinas de la presente
invencion pueden mejorar la resistencia a la traccion de los sustratos de celulosa tratados con ellas.
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De acuerdo con lo anterior, en un aspecto adicional, la presente invencion esta dirigida al uso de estas resinas como
ligantes para sustratos no tejidos tales como, por ejemplo, fibra de vidrio, nailon y fibras poliéster utilizadas en mate-
riales de construccion, filtros de aire, o bloques abrasivos asi como para sustratos de celulosa tales como, por ejem-
plo, filtros de automdviles.

La aplicacion de la resina al sustrato a tratar se realiza normalmente con un catalizador adecuado. Catalizadores
adecuados incluyen, pero sin caracter limitante, acido clorhidrico, acido sulfdrico, acido fosférico, acido p-
toluenosulfénico, acido metanosulfonico, sales de aluminio tales como cloruro de aluminio, hidroxicloruro de alumi-
nio, cloruro de magnesio, sulfato de zirconio, cloruro de zinc y sus mixturas.

El catalizador se afiade generalmente en una cantidad de 0,1% a 15%, basada en el peso (base seca) del producto
de reaccion. En un aspecto, el catalizador se afiade en una cantidad de 1% a 10% basada en el peso (base seca)
de la reaccion.

La invencién abarca también un proceso para ligar un sustrato por aplicaciéon de la composicién de resina descrita
en esta memoria a un sustrato, seguido por curado de la composicién de resina con el sustrato. Tanto el paso de
aplicacion como el curado pueden realizarse por cualquier método empleado comiunmente en la técnica y estan
dentro del alcance de una persona con experiencia ordinaria. Por ejemplo, el paso de curado se realiza por calenta-
miento de la composicion de resina y el sustrato. La cantidad de composicién de resina aplicada es especifica de la
aplicacion y es determinada, por consiguiente, por un técnico con experiencia ordinaria sin experimentaciéon excesi-
va.

Los ejemplos siguientes son ilustrativos de la presente invencion, y no limitantes.
EJEMPLO 1

Se mezclaron 170 g de melamina (1,35 moles) a la temperatura ambiente con 629 g de solucién acuosa de dime-
toxiacetaldehido al 60% (3,6 moles) y una cantidad de 8,7 g de hidréxido de sodio al 20%. La temperatura se elevo a
50-55°C y el lote se calentd luego bajo agitacion durante 12 horas a 50-55°C mientras se mantenia el pH en un valor
préximo a 9-9,5 (en caso necesario podria hacerse un ajuste en el pH con tanto hidréxido de sodio al 20% como
fuera necesario). Después de 2 horas de reaccién, se afadieron 13 g de una solucién acuosa de acido glioxilico al
50% (0,09 moles) y 50 g de dextrosa (0,3 moles; suministrador Acros), y se calento la mixtura bajo agitacion a una
temperatura de aproximadamente 55-60°C durante una hora y se enfri6. Se afiadieron luego a la mixtura 127,2 g de
agua.

Se obtuvo un liquido amarillo viscoso que tenia un contenido de sélidos activos de aproximadamente 60% y una
viscosidad Brookfield de 136 mPa-s media después de 24 horas.

Esta resina presentaba un contenido de acido glioxilico libre de 0,06% (analisis por HPLC después de paso por un
cartucho intercambiador de aniones seguido por utilizacion de una columna REZEX™ (00H-0138-KO; 300* 7,8 mm))
y acido sulfarico 0,05 N como eluyente con un flujo de 0,5 ml/min y deteccién UV a 210 nm.)

EJEMPLO 2

Se preparé la resina como en el Ejemplo 1 pero utilizando 0,22 moles de &cido glioxilico para 1,35 moles de mela-
mina.

Se obtuvo un liquido amarillo viscoso con un contenido de sélidos activos de aproximadamente 60% después de
dilucion con 108,8 g de agua, y una viscosidad Brookfield de 540 mPa-s medida después de 24 horas.

EJEMPLO 3

Se preparo la resina como en el Ejemplo 1 pero utilizando 0,54 moles de &cido glioxilico para 1,35 moles de mela-
mina.

Se obtuvo un liquido amarillo viscoso con un contenido de sélidos activos de aproximadamente 60% después de
dilucién con 59,5 g de agua, y una viscosidad Brookfield de 840 mPa-s, medida después de 24 horas.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

Se mezclaron 170 g de melamina (1,35 moles) a la temperatura ambiente con 629 g de una solucién acuosa al 60%
de dibutoxiacetaldehido (3,6 moles) y una cantidad de 8,7 g de hidréxido de sodio al 20%. Esta mixtura se calenté
luego bajo agitacién durante 2 horas a 50-55°C mientras se mantenia un pH de o préximo a un intervalo de 9-9,5.

Después de 2 horas de agitacion, se afiadieron 50 g de dextrosa (0,3 moles; suministrador Acros) y la mixtura se
calento luego bajo agitacion a una temperatura de aproximadamente 55 a 60°C durante una hora y se enfrié luego.

Después de dilucién con 139,8 g de agua, se obtuvo un liquido amarillo fluido, que tenia un contenido de solidos
activos de aproximadamente 60% y con una viscosidad Brookfield de 126 mPa-s medida después de 24 horas.
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EJEMPLOS DE APLICACION

La resina preparada en el Ejemplo 1 se evalu6 como ligante sobre un papel de filtro sola o con un catalizador y se
compar6 con una resina sin acido glioxilico (Ejemplo comparativo 1, ilustrado como C en la Tabla 1).

Especimenes de test de papel de filtro (120 * 15 mm; 60 g/mz) se impregnaron con un rodillo en bafios de resinas
diluidos a 60 g/l a fin de obtener una impregnacion de 6 g/m2 y se polimerizaron luego a 170°C durante 2 min, y se
dejaron durante 3 dias en una sala con aire acondicionado a 25°C y 65% de humedad relativa.

Se midieron luego la resistencia a la traccién y la longitud de rotura con un dinamémetro ZWICK (100 mm/mn) a la
temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos se presentan a continuacion en la Tabla 1:

TABLA 1
Testigo A B C
Acido glioxilico (%) 1,3 1,3
MgCl; (% afiadido) 3
Fuerza de rotura (N) 26,2 30,8 33,5 27,5
Longitud de rotura (km) 2,6 29 3,2 2,7

Los resultados anteriores muestran una mejora significativa de la resistencia a la traccion para papel celulésico tra-
tado con resinas de la presente invencion comparadas con el ejemplo comparativo C de la Tabla 1.

Sera facilmente comprendido por las personas expertas en la técnica que la presente invencién es susceptible de
utilidad y aplicacion amplias. Muchas realizaciones y adaptaciones de la presente invencion distintas de las descritas
en esta memoria seran evidentes a partir de la descripcién anterior de la misma. De acuerdo con ello, si bien la pre-
sente invencién se ha descrito en esta memoria en detalle en relacién con las realizaciones descritas, debe enten-
derse que esta descripcion es Unicamente ilustrativa y se da como ejemplo de la presente invencion, haciéndose
meramente para propdsitos de proporcionar una descripcién completa y posibilitadora de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de resina, sin formaldehido, que comprende el producto de reaccion de:
a) melamina,
b) al menos un aldehido de formula (1),
R-CHO (1)

en la cual R es un grupo dialcoximetilo, un grupo 1,3-dioxolan-2-ilo sustituido opcionalmente en el
vértice 4 y/o 5 con uno o mas grupos alquilo o un grupo 1,3-dioxan-2-ilo sustituido opcionalmente en
los vértices 4, 5 y/o 6 con uno 0 mas grupos alquilo,

C) un agente de reticulacion, en donde el agente de reticulacion es &cido glioxilico y
d) al menos un poliol seleccionado del grupo constituido por dietilenglicol, dipropilenglicol, glicerina tri-
propoxilada, poli(alcohol vinilico), dextrosa, maltosa, maltodextrinas, glucosa y mixturas de los mis-
mos.
2. La composicion de resina de la reivindicacion 1, en donde el producto de reaccion comprende una ratio molar

de 1 a 6 equivalentes molares del al menos un aldehido de férmula (1) a melamina, una ratio molar de 0,01 a 0,5
equivalentes molares de acido glioxilico a melamina, y una ratio molar de 0,05 a 0,5 equivalentes molares del al
menos un poliol a melamina.

3. La composicion de resina de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el producto de reaccion comprende
una ratio molar de 2 a 4 equivalentes molares del al menos un aldehido de férmula (1) a melamina, una ratio molar
de 0,05 a 0,20 equivalentes molares de acido glioxilico a melamina y una ratio molar de 0,05 a 0,5 equivalentes
molares del al menos un poliol a melamina.

4. La composicién de resina de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el producto de reaccién comprende
una ratio molar de 2 a 4 equivalentes molares del al menos un aldehido de férmula (1) a melamina, una ratio molar
de 0,06 a 0,1 equivalentes molares de acido glioxilico a melamina y una ratio molar de 0,1 a 0,3 equivalentes mola-
res del al menos un poliol a melamina.

5. La composicién de resina de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el al menos un aldehido de férmula
(1) se selecciona del grupo constituido por dimetoxiacetaldehido, dietoxiacetaldehido, dibutoxiacetaldehido, formil-2-
dioxolano-1,3 y dimetil-5,5-formil-2-dioxano-1,3 , y mixturas de los mismos.

6. La composicién de resina de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el al menos un aldehido de férmula
(1) es dimetoxiacetaldehido.

7. La composicién de resina de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el al menos un poliol es dextrosa.

8. La composicion de resina de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el al menos un poliol es jarabe de
maiz, que es una mixtura de D-glucosa, maltosa y maltodextrinas.

9. Un ligante que comprende una composicién de resina de acuerdo con la reivindicacion 1.
10. El ligante de acuerdo con la reivindicacién 9, que comprende adicionalmente un catalizador.

11. El ligante de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde el catalizador esta presente entre 0,1 y 15% en peso
de la composicién de resina.

12. El ligante de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde el catalizador esta presente entre 1 y 10% en peso
de la composicion de resina.

13. El ligante de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde el catalizador se selecciona del grupo constituido por
acido clorhidrico, acido sulfarico, acido fosférico, acido p-toluenosulfénico, acido metanosulfénico, sales de aluminio,
cloruro de magnesio, sulfato de zirconio, cloruro de zinc y mixturas de los mismos.

14. El ligante de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde el catalizador es cloruro de aluminio o hidroxicloruro
de aluminio.

15.  Un proceso para la preparacién de una composicion de resina, sin formaldehido, que comprende los pasos
de condensar, bajo agitacién, una melamina y al menos un aldehido de férmula (1)

R-CHO (1)

en la cual R representa un grupo dialcoximetilo, un grupo 1,3-dioxolan-2-ilo, sustituido opcionalmente en el vértice 4

y/lo 5 con uno 0 mas grupos alquilo o un grupo 1,3-dioxan-2-ilo sustituido opcionalmente en sus vértices 4, 5 y/o 6

con uno o mas grupos alquilo, en solucién acuosa y en presencia de un catalizador alcalino, a un pH basico entre 8

y 10 y a una temperatura entre 20 y 100°C para formar una mixtura de reacciony,

afiadir a la mixtura de reaccion un agente de reticulacion y al menos un poliol seleccionado del grupo constituido por

dietilenglicol, dipropilenglicol, glicerina tripropoxilada, poli(alcohol vinilico), dextrosa, maltosa, maltodextrinas, gluco-
6
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sa y mixturas de los mismos, en donde el agente de reticulacién es acido glioxilico, y en donde el paso de adicion se
conduce a un pH entre 4,5 y 6, a una temperatura entre 20 y 100°C y durante un periodo de tiempo de 0,5 a 12
horas.

16. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 15, en donde el catalizador alcalino se selecciona del grupo
constituido por hidréxido de sodio e hidréxido de potasio.

17.  Una composicion de resina fabricada de acuerdo con el proceso de la reivindicacion 15.
18. Un ligante que comprende la composicion de resina de la reivindicacion 17.

19. Un proceso para ligar un sustrato que comprende los pasos de aplicar la composicién de resina de acuerdo
con la reivindicacion 1 a un sustrato y curar la composicion de resina.

20. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 19, en donde el paso de curado comprende adicionalmente ca-
lentar la composicion de resina.

21. Un sustrato fabricado de acuerdo con el proceso de la reivindicacion 19.

22. El sustrato de acuerdo con la reivindicacion 21, en donde el sustrato se selecciona del grupo constituido por
materiales celulésicos, fibra de vidrio, materiales polimeros y mezclas compuestas de los mismos.

23. El sustrato de acuerdo con la reivindicacion 21, en donde el sustrato se selecciona del grupo constituido por
poliéster, nailon y sustratos celuldsicos.

24. Un proceso para ligar un sustrato que comprende los pasos de aplicar la composicién de resina de acuerdo
con la reivindicacion 17 a un sustrato y curar la composicion de resina.

25. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 24, en donde el paso de curado comprende adicionalmente ca-
lentar la composicion de resina.

26. Un sustrato fabricado de acuerdo con el proceso de la reivindicacion 24.

27. El sustrato de acuerdo con la reivindicacion 26, en donde el sustrato se selecciona del grupo constituido por
materiales celulésicos, fibra de vidrio, materiales polimeros y mezclas compuestas de los mismos.

28. El sustrato de acuerdo con la reivindicacion 26, en donde el sustrato se selecciona del grupo constituido por
poliéster, nailon y sustratos celuldsicos.
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