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Se conoce ya un procedimiento que permite la obtencidn

de productos transparentes, de una duracibn ilimitada, partiendo

de las carbamidas y de aldehidos, proced miento que se
caracteriza esenciglmente por el hecho de que los dos elementos
son puestos en reaccifn en solvcién acide en la relacién de menos
de 2 moléculas de formaldehido por 1 molécula de urea, de manera
que haya, en cada fase de la operacidén, un exceso relativo
de aldehido libre con relacién a la cantidad de urea introducida
en el momento considerado,y no fijada todavia. 4 este efecto
la urea se afladfa poco a poco a la solucién de aldehido
férmico. | '

como resultado de estudlos y trabajos ulteriores
hechos en este terreno, se ha vigto que es de suma importancia
en esta operacifn, no tan solo utilizar desde el principio
un gran exceso de formaldehido, sino ademas obrar de tal
suerte que no queden grandes cantidades de urea libre en la
magsa en el curso de la operacidn. Se ha comprobado, en
efecto, que quedan gsiempre en 1la masa, cualquiera que Sea
‘la forma en que se haya llevadb a cabo 1la primera parte
de la condensacidn, pequeflas cantidades de urea inalterada
que siempre son causa de muy diversas perturbaciones. O bien
se forma, a consecuencia de la accién secundaria de la
urea libre sobre log productos intermedios claros y solubles
de la reaccifn, lo que se llama urea de metileno CO§§ GH2,
(véase o1 tratado de Liidy Monotsheft fiir Chimie vol. 10 p.295),
gue es un producto poco menos que insoluble en todos los
disolventes; o bien se produce en el curso de 1a operacidn
ulterior una destruccibn de la urea con produccidn de
carbonato de amonio. El acido carbdnico escapa al aplicarsse
calor, mientras que el amoniaco restante 34 a la masa una
reaccién alcalina cuyo efecto es de 1o mis perjudicial para
el resto de la operacidén. Esta reaccidn alcalina, que
veria constantemente y la cual no puede dominarse, obra
primeramente de un modo continuo sobre la concentracidn de
los ionos de la masa; ademis, fija formaldehido libre

formando hexametilentetramina, y ademés, acciona, si bien de
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distinto modo, sobre el formaldehido, dando origen a aminas

) |ESPE

gsecundarias que ejercen tamblen por su parte, cfectos
secundarios desfavorables.

Por todas estas razones es, puds, de la mayor

~importancia que el curso de la operacidn esté regulado, en’

la medida de io posible, de manera que quede en la masa,

‘despuds de la primera condensacidn, una cantidad de carbamida

libre todo 1o mis pequefia posible. Ahora bien, es sumamente
dificil llenar este rsquisito en la practica, siendo esta
una de las razones principales por las cuales, los productos

transparentes obtenidos a partir de las carbamidas y de los

‘al dehidos, a pesar de numerosos esfuerzos cientificos,

no hen podido tener hasta shora un campo de aplicacién todo

" lo grande que merecen, gracias a sus demds excelentes

propiedades. ]
- La primera idea que viene a la imaginacidn, es la de
procurar eliminar la carbamida libre gue queda en la masa
despuéds de la condensacifn, mediante un simple lavado en
agua fria. Ahora bien, si se desea operar de este modo,

se tropieza con la dificultad de que las masas obtenidas

con erreslo a cuantos procedimientos se conocen hasta hoy

en dfa, contienen grandes cantidades de elementos coloidales

solubles en el agua. En el tratamiento por medio de agua

- fria se'eliminarian por consiguiente, no tan soloc la urea

libre, la tetramina hexametilénica, los agentes de condensacidn
etc..+ 3ino también estos elementos de la masa muy solubles

y de baja polimerizacidén. En cuanto a los productos restantes

de conéensaclén mas elevada, son de naturaleza tal, que no

se prestan ni a ser deffetidos o0 colados, ni a un tratamiento
con el fin de obtener polvo que se nmuela en la prenéa‘ En
los procedimientos antiguos nobse-tropezaba con este dilema,
porque entonces se disponia de grandes cantidades» de'formaldehido

libre, y estas cantidades bastaban parag mantener o hacer en

.todo momento entrar en solucién productos de esta naturaleza,

aun a elevada polimerizacién. El formaldehido libre bastaba

- tambien para graduar siempre de nuevo la concentracidn
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en ionos de hidrdgeno por auto-oxidacidn al aire libre y
finalmente para fijar del todo la urea o la tio-urea. Perxo.
como en definitiva se ha averiguado y se ha llegado a la
conclusidn, en la evolucibn de este estudio técnico, que un
exceso de formaldehido ejerce, por otras razones, una accidn
perjudicial sobre las propiedades de la masa, no se puede
utilizar, hoy en dfa este medio cémodo para eliminar el
miximum posible de urea libre. De ahi la razén de que haya
que proceder de modo distinto para esta graduacidn.
Modos los procedimientos actuales adolecen, pués,
del inconveniente de que los productos de condensacibn
obtenidos contienen productos de condensacidén de grados
de polimerizacidn muy variados y que eran en parte todavia
solubles en el agua y en parte desde luego insolubles en el
agua . Ahora bien, se ha averiguado, gque al contrario de
lo que ocurre, y segin ya dejamosexpuesto, se consizue
llevar a cabo la reaccidn de condensacidn de manera que los
productos de condensacién obtenidos tengan, sobre poco mis
0 menos, todos ellog el mismo grado de polimerizacidn,
consiguiéndose este regultado con una condensacidén en ionos
todo lo menor posible. No obstante, es preciso que esta
concentracidén en ionos sea tal que responda en principio

a 1os requisitos que dejamos indicados, es declr, que siempre
hay que operar de manera que los dos elementos sean

puestos en reaccidn en solucidn Acida en la proporcidn de
menos de dosg moléculas de formaldehido por una moldecula

de urea y en condiciones tales que haya, en cada fase

de la operacibn, wun exceso relativo de formaldehido

libre con relacidén a la cantidad de uréa introducida y aun
no fijada, afladiéndose la urea paulatinamente a la solucidn
de formeldehnido.

Sin embargo, se ha podido commx obar que no es.
indiferente el que la solucién de reaccidn se halle en
un estado o en otro al final de la operacién. Se precisa
por el contrario,que se halle en un estado tal que el grado

de polimerizacidén de las diferentes moléculas sea también



bastante elevado, pudiéndose obtener este resultado operando Vz?rf;
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en las condiciones indicadas, pero utilizando el minfmum:
de acido que sé congidere como 1o bastante preciso para la 'frgf
operacién, de cuya manera no habra necesidad de interrumpir .
esta después de haber introducido gota a gota la Bltima
cantidad de urea, a fin de evitar una polimerizacidn
demasiado répida del producto de condensacidn, mas se
puede por el contrario mantener la solucidn en ebullicidn :
durante baqtante tiempo todavia despue de terminada la
concentr301on. En el_procedimiento citado en un prineipio

y segin el cual no se podrd seguir¥ manteniendo dicha ebulliocidn

durante mucho tiempo déspués de introducida la urea gota a

. gota, laS*particulas de resina'que se producian en la

primersa parte de la operaclon ectaban naturdAmente expuestas

a un calentamlento y por consiguiente a una posibilidad de

[}

polimerizacidén mucho mds larga que aquellas partlculas que

no eran producidas en la primera parte de la operacifbn.

EZsto motivaba también gue la solucibn fuese interiormente

de naturaleza muy variable, pues se componfa de partfoulas

‘de polimerizacidn sumamente elevada y de otras de

polimerizacién sumsmente baja.’ En cambio, con arreglb al
nuevo prdcedimiento, el grado de polimerizacidn de 1as
dlferentes particulas es sensiblemente mas wnifornme.

Si entonces se hace que obre ' agua sobre una

solucidn de concentracién asi préparada, se puede dar a la

masa un estado tal que puedan entrar todavia en la solucidn

aouosa cantldades practicamente negligibles de los productos
‘de condensacidn, o que dado caso gque este fuese ya el
estado de cosas, el residuo no disuelto qﬁede por'lo menos
polimerizado a un grado 1o bastante reducido para poder
produ01r masa para 1a fusidn o colada 0 para poder fabricar
rolvos que ge muelan en unsa prensa mecanlca, & pesar de la
=lirinacidén de las partes de la solucidn concentrada todavia
solubles en agua. Merced al efecto de las medidas que '

acabamos de describir,nns hallamos, puéds, en presencia de

" masas de las que se puede eliminar, lavéndolas con agua,
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1la ureavlibre que a ellas se adhiefe, la tiourea libre, ¥
la tetramina hexametiléﬁica y otras'impurezas. Cuando estas
umaSas son sometidag,despuds de lavado y de haberse adicionado
a ellas bantidade° pequeﬁisimés de éoidos, a.un traﬁaﬁientp
ulterlor a fin de’ obtener polvo que pueda molerse en
una prensa O masas que puedan ser derretldas o fusionadas
o coladas, la condentra01onb_en»1onos “de-hidrbgeno de la
masa deja ya de variar 'y conserva el valor alcanzado;_eﬁ
su consecuencia se obtiene 6l efecto deseado. | h
' A Se ha comprobado, ademés, que la reaccidn no 1lega’
" a ser perfecta cuando 1lCs agentes de condengacidn utilizados
son 4cidos enérgicos, sino. afladiendo la cantidad total
de 4cido ddsde el ﬁrincipio. $i se utilizan, en cambio,
"_'éoidos déviles o’f’loj‘os, es conveniente gque toda la
*cantldad de a01do se halle preSente desde el comienzo de
la reacclon. Es- preciso 1Pualmente, que la llegada de la
urea se pvoduzca en tal forma que haya en todo momento
v qegun la regla mnterlormente expuesta un exceso relatlvo
de Iormaldehwdo libre con relacion a la cantldad de urea
1nuroducidap ) , |

| Es eV1dente qué'se'pueﬁe también obtener de modo
di stinto el efecto deseado que consiste en eliminar
1a urea libre 0 los demés productos solubles en agua que
son en este caso 1la causa &e la perturbacién. Se puecde,
por ejemplo, ‘detruir la urea o'la~tétfamina  de hexametileno
| producida, dalentando - por breve tiempo las masas de

condensac*én'tevminadas y ponlendolas g unag tempe*atu*a

' -bastante elovada,«con 0 51n pr931on, en una solucidn. neutra

alec: ) ac1da, (veance ‘las memorias ¥ monografiGS'-"
;“Bn%l¢ner Berichte" 1005 volumen 388, pagina 880 ¥ 31gu1entes
¥ ‘Beilstein, cuarta edlolon 1921, volumen III, pagina 47).
‘Tamblen se podra procu:ar,aumentar »al_maX1mum posible la
'concentra01on de la 'olﬁéﬁén ae condensacién,'partiendo ..

de una solu01on concentrada de formaldehvdo o de carbemida -
"o destllando siempre quuldo ya de antemano durante la

'oondensaclon para aumentar 1a concentra01on. Conviene hacer
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constar que es algo nds diffcil eliminar d

por completo la.urea libre o la tetramina de hexaetileno.

For uAtlmo, se puede “ambién conducir la«operacién
nismg, Ge manera que e obtenga cas gi el mismdo resultado
que por medio del lavado antedicho. Tn semejante caso,

hay necegsidad de mantener un determinado equilibrio antre

1g solucidn de la condensacién concentrada y la temperatura.

Se ha comprobado que, ‘en estas condiciones,se pueden .
obtener macas claras o transgparentes sin necesidad de
lavedo, una vez terminada la condensacidn, siempre y cuando
que no s2 ‘eje descender la temperatura de dichés asag
por bajo de 40¢ C, sntes de‘haber’alcanzado una frerte
concentracidn determinada; de lo contrario, s¢ formara
urea metiléﬁica. No‘obstante,7%a temperatura se nartiene
a 402 0 o mids cuando la condensacidén ha terminado y durante
la concentracién’subsiguiente v 5i el oenfrismiento necesario
durante 1la operacidén no tiene lugar hesta ria tarde, la
rags tendrd tiempo- de fijar de una nmanera completa y perfecta
las cantidades de urea que hayan guedado libres, sumentando
‘s concentracidén gradualmente, sin que dé origen a la |
formépién de sub-productos perjudiciales o indeseables.

Fara la realizacién gréctica del procedimiento se

P

puede operar con arreglo a los ejemplos siguientes:

LJELPLO I.

——— o p— e et | o o, T8 T

Disuélvense 34 partes en peso de carbanida en.

170 partes en peso de formaldehido al 304 neutrelizado

y acidulado con 0.5 partes de dcido acético al 1.0% y higase
hervir la —ezcla. Déjese caer gota a gota y con regularidad
por espacio de media nora, en la solucién hirviente, una

solueidn 2e 26 partes en peso de carbamida, (dlsuelta sobre

poco méds o menos en la misna cantidad de agua), y contindese

~dejando que kievva la solucidn aurante una hora proximamente.

Feutralicese segeldarente la golucidn (v -~o1dznsasibn asi
obtenida ¥y v1ertase o derramese en la nmisma cantidad de

-

agua scbre POCO nés 0 cenos. Agitese laeso Jurants bastante
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tierpo dejéndcla onfriar hasta unmos £0 a 30 grados. Al
dejaria en reposo, se lepo sitara o precipitara una reaina

de aspecto filamehtoso o veteado y nuy fiuida, la cual ge
separa del agua. 4l efectuarse esta Ultims operacidén se
comprusha que se pusde retirar' micha mayoxr cantidad de

agua que la que se habia afiadido a la resina, siendo tal

el exceso que no se podrd eliminar de la resina obtenida
més que un 10 a l5§ de agua por destilacidn, hasta que se
la pueda colar o fundir. =1 agua del fomaldenido y el |
agua de reaccidn han quedado, pués, eliminadas on su

mayor parte y con eilas la urea llbre, la- tetramlna de
hntametlleno formada ¥ una determinada parte de formalldenido
libre que que@a. BUote lavado puede también osr repetido
dos o mis veces. Se destila la resina as{ obtenida y se
somete a t“”JdMLBHtO con o sin substancias o elzmento

que aceieren o activen el endurecimiento, a fin de obtener
nasas que puedan ser mblidas en la prensa. A este afecto
se deja gelatinizar la masa Je destilacidn, se lavreﬁuce

& pedazos pequefios ¥y se la dejz secar a une ih4>crdtu"“
todo 1o mas baja posible y con el maximum de superficie

posible

e e

Opérese como en el ejemplo 1, salvo gque se
destila en el vacio y sin lavado prévio, la solucidn de -
condensacidén neutrailizada. Desnués de haber destilado
las tres cuartas partes préximamente de la cantidad de
agua tedrica, se afinde & la masa 1.2 parte de Acico sulfu rico
n/2y se.continda degstilunnio hasgta que se obtiene wna
consistencia de vigcosidad analoga a la de un javabeé.
Hgta masa se vierte en moldes, se deja gue sgse forme 1la

gelatinizacidén como de costumbre y se deja endurecer.
VJ”MPLO o-

Disuélivange 34 partes en peso de carbawida en. 170

rartes en peso de formaldehldo al 3G, reutlallzado y 301da1ado
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con 0.5 parte de dcido acético, y pdngase después»a hervir.
Déjese caer zcta a gota , y por espacio ée una wedia hora,
e 1a solucién hirviente, una solucién de 26 partes en peso
de urea fdisuelta en la misma cantidad de agua. Continiese
haciendo hervir 1la solucidn ¢urante media hora, y afiddase
a la sclucién-de condensacidn una solucidén de 12 partes
an peso de tio-urea en 24 partes en peso de formaldenido
solucién que contendrd 0.5 parte de acido sulfurico n/2,
vy que haya hervido antes durante media hora. Déjese luego
herVir todo ello Jdurante un cugrto de hora a redig hora.
La solucién de condensacidn asi{ obtenida, podria ser lavada
core 2n log ejemplos 1 y 2, © destilada v sometida al
tratamiento ulterior sin ser lavada.

Los ejemplos gue acabamos de exponer, son susceptibles
- Ce muy diversas modificacicnes sin gpartarse del alcance del
invento. Por ejemplo, se puede introducir el Acido en la
golucidén del forﬁaldehido siguiendo un ritmo correspondiente
a la 2dicidn ds urea, verificdndose al mismo tiempo, gue
esta adicidén y con 1la urea, o separadamente. También es
potestativo introducir en la solucidn 22 formaldenrido una
parte del Acido acético utilizado =n el ejemplo precedente,
y hacexr que 2l resto sea introducido con la urea.

Suando ge utiliza exclugivemente o© en parte la
tiourea en vez de la urea, las cosas varian al verificarse
le raaceiu en lo que respecta a la concentracidn de log
10N0S. Agi, como la presencia de urea libre da una reaceiln
alcelina, se observe, sor &l contrario, que la preséncia
dé tiourea libre produce un cfecto opuesto.
| Esto tiene una explibaci6n 1légica por la formecidn
de ulfocianuro de amonio, que e3d la sal de un dcido muy
enérgico con una base mds débil. Hasta ahora no se ha tenido
para nada en cuenta ol neché de que las ¢oa clases
principales de ufea utilizadas ejercen wun efecto contrario.
La fiéurea no queda  tampcoco fijada por completo en la
reaccién de condensacidn. 3i se lavase la masa en agua

fria como en el ejemplo 1, una masa de condensacidn producids
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3lpor'completo de la tiourea libre. No obsténte, si se desea

R ] x-ﬁ‘%
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ppi_medio "de tiourea, no quedaria separada o0 libertada

G A e

bbtener‘ este resultado habra prédisién de recurrir a los
aisolventes conocidos yraprbpia@os para la tiourea,
disol&iendo'ésta'con facilidad en frio.,En,la'mayoria~deblos
cascs y por.la razén_indicada,'la»presencia de una pequeiia

cantidad de tiourea libre no ejerceri -con todo ¥y con eso

~un efecto tan perjudicial como 1la de wurea libre. ;

P Ty -
oI T i

Habiendo ya descrito ampliamenté la naturaleza
de ruestro invento asi como la manera de llevarlo a la
nrautlca, ‘debemos hacer congtar que lag’ dlsp05101ones
anterlormente descrltas son susceptlblec de ligeras
mod1f10301one° de detalles, 51n que se altere el pr1r01p10
fundamental del 1nvento, ¥y lo que oonstltuye su esencla y

por 10 que soliﬂltamOS»patente de inveneidén vor 20 afios

“en Bg pafia es por: "Un procedlmlento de fabricacidn de

'productos de condensacién”;caracterizéndose por Lo siguiente:

12.=Por un procedimiente que consiste esencialmente

’ N : . 2 . ’ 2 e )
-en poner en.reaceion, en solucion«a01da menos de ‘dosg

moleoulas de formalaehldo con una molecula ds urea,

’operandose al m{nlmum de ooncentra01on en ionos de

hldroceno qun 1o permita la realizacidn del pvocndimiento,

de tal suerte que los productos de condensaclpn obtenidos
‘puedan quédar completamente limpios, mediante lavado en
'{a0U‘ o en otro llquldo, ¥y 8in. efecto perjudicial de las

_ 1mpurezas que contienens

- 2Q.= Un procedlmlento con - arreglo a la reivindicacidn

T1g caracterizado por el hecho de que se eliminan por completo

las impurezas contenidas en la masa, 0 que se reduce

;Ia~cantidad‘de,ias mismas calentando a temperaturas bastante

-~ elavadas , si es preciso, bajo presidén y utilizando soluciones
mas concentradas de formaldehido o de carbamida, concentrando

la solucidn durante la condensacién o por medio de
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medidas analogas.

%0,= Un procedimiento con arreglo a la reivindicacién

18, caracterizado por el hecho de que se elimina 1la acecibn
, b q

-peraud101al de las impurezas sin lavado con solo evitar

el enfy! amlento de 1a masa de condensacilr. por bajo de 400
antes de alcanzar una ooncantra01on elevada. '

49.— Los productos de condensacidn obtenldos por
'él procedlmiento gon arregle a una,cualquiera de las

‘reivindicaciones precedentes. .
"Un procedimiento de fabricacidn de productos de

condensacién"; tal y como queda substancialmente descrito

en la presente memoria.

dsta meroria consta de diez-hojas escritas por una
sola cara.

Madrid, 20 de Mayov de 1929.

Société: POLLOPAS LIMITED.
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