;
Y
/v- -

= B

:Pe% @ edcemce’
Méé:? /‘/f‘

- Patente Espanola

c/c LiLZZO{%CC{/OJD

PR e e

MEMORIA

descriptiva SobreJ/MWMCAWGJIJeﬂ@%LQZQ&J‘ZLc/Q
twadetiod arbifioic tod feibende de diboinient. .l

f o[c-:n/czc,c,m o/ /Zz adec, Jc /Zz L m il ecn.. a. e /\404

) aoZJU’ oLt dicdit e d 2ot rnc ol
e 76/%1 C%‘Z’ﬁ\/ ?f\%

POR




Frecuentemente ha sido propuesta antes de'aho:a |
la idea de calentar la golueidn inicial de condensacién
- obtenida de una manera cunalquiera, partiendo de la urea,
| ;de la tio-urea o de sus derivados, con aldehidos, y mmy
'eépecialmente con el formgldehido en presencia‘de dcidos

'y durente un periodo de tiempo tal que la resina presente

. en la sbluoign'qﬁaje o} agaire, dividir luego dicha resina

v seocarla y'sométer por dltimo,a la aceién de la prensa

las masas as{ obtenidas, pudiendo estas masas ser facilmente
prensades en piezas derlas formas qus se quieran, mediante
aplicacidn de calor y de presién. ILas masas de prensado as{
obtenidas hasta ahora han resultado impropias en el
terreno de la préctiéa,'tanto en razfén & una mala
~constitucidn de la materia miéma_ del producto final
| bbtenidb‘ como por razones técnicas que resultan del
prensado. Estdas masags ndolecen del inconveniente de que

dan productos cuya homogeneidad 69'§oco duiadera,_o bien
'requierén,~al efectuarge el preﬁeadb Yy por causa de sus
B elevados 1{mites de fusién o colado, temperaturas y

~ presiones muy -altas, que son inaplicables por razones
'veoonémicas, | -
Estudios Yy experimentos hechosg con profundo detenimiento
' hen venido a demostrar que la deficilente congtitucidn de
la materia de las masas prengadas, obtenidas hasta ahora,
, eéaproducida por la presencia ' de grandes cantidades de
formaldehido que existen en. demasia en dichas masas, mientras
‘que el limite de derretimiento o colado elevado y las

- dificultades tecnicas concomitantes que resultan del prensado,

"son debidas al ‘elevado grado de polimerizacidn de las

masas ¥y polvos de prengado hasta ahora conocidog.

_ La final;idéd del presente» invento se expone con toda
" olaridad en lo que viene a continuacién. o

' Los inconvenientes que acabsmos de sefialar y que son
producidos por la presencia de formaldahido en estado lidbre

- estriban, por una parte, en el hecho de que el exceso de
formaldehido contenido en las masas, se gasifica al efectuarse
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el cslentagmiento en la pranaé e infla o hincha lbd pedazoé

a la salida de esta dltima; por otra parté, el formgldehido
orea en los productos prensados finales la iniciméién de
cunrteaduras y agrietaduras ulteriores, lo cual es motivado
por las cirocunstancias siguientes: entre el formaldéhi@é' |
lidre por una parte y los productos polimerizadoi«por;otré »
parte existe un eqﬁilibrio que quéda deshecho por la piesénoia
del formaldehido lidre a expensas de 1los productos polimerizados.
¥l formaldehido libre retrasa as{ em parte el proceso de
polimerizaciéh, por lo cual precisa eliminarle de las masgé,-
pues de lo contrario su accifén destructora se produciria
igualmente sobre los productos acabados. Se produce de este
modo, por el hecho de la pregencia de fornaldehido 1ibre, una
disminucién parcial y que es, sin embargo, insuficlente para
al prensado del grado de polimerisacién de las magas, pero
se obtienen, aparte de las dificultades técnicas delprensado '
productos completamente inutilizables a consecuancia de la
formacidn de cuarteaduras y agrietaduras. ,

B8, pués, conveniente, en la fabricacidn de'ﬁaéas~de
prensado, llevar a cabo la reaccidn con arreglo a procedimientos
conooidos de tal suerte que, menos de dos moldoulas de o
formaldehide  basten para obrar sobre una molécula de uresa,
de tal suerte que en cualquier caso, en el produc to élaborado
vy acabado haya menos de dos moléoulas de formaldehido en
presencia de una molécula de urea. - _

Por lo que respecta al elevadisimo _grado de polimerizaoién,
se ha comprobado lo siguiente: . ‘ | ; *

Segin los procedimientos actuslmente en uso, de fabricacién
de masas de prensado, 1a soluoi6n inicial de candensécién en
calentada en presencia de mayores cantidades de Acdidos o de
gales Acidas hasta que {fase de polimerizacién) la resina
precipita solucién en forma sélida de resina 1iéfoba, o
por fuerte diluoién y gran concentrabién de #cido en forma
de polvo vedijoso o coposo amorfo. Asi, pués, la ﬁdlimerizaciéﬁ
en los procedimientos hoy en d{a conocidos, eraﬂéxtreméda hasgta
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_tal punto que al.final.de ella, iel producto de condensacién
'ya no queda disunelto en forma coloidal sino que se preocipita
an forma de una gelatina 1rreVertible.

81 luego Be quieren utilizar esteas gelatinas pars el
prensado, claro es que habrié que extraer de ellas el agua hasta
dejar el ocontenido de ésta reducido s un porcentaje minimo.

Como quiera que la polimerigacidn prosigue de una
manera sumamente enérgida durante el secado de estas masas
sélidas bajo la accién de las temperaturas elevadas y de
los doidos todavia contenidos en la masa, se obtiene,(con
arreglo a los procedimientos actualmente conoocidos , en los |
que hay masas polimerigadas en alto grado que existen ya
en la solucidn de condensacién), después ‘del gecado y por lo
tanto antes del prensado, masas de prensado que casl han
alcanzado su grado alto méximo de polimerisacidn, dato que
~ 8o puede obmprobar 'y asegurarse de ello pbr el hecho de
. que‘diohae masas ‘apenas #i embeben agua o no la embeben
en absoluto. 51 se somete un producte tal a la premsa,las
 masas molsoulares muy elevadas, no podrén ser tomadas o

cogidas en piezas moldeadas ooherentes, sino bajo la
| acoidn de presiones y de temperaturas muy elevadas, es
deoir que tendrén un 1imite de fusién o colado muy elevado.

' Basindose en los hochos anteriormente expuestos, .-
“los recﬁrrmtoa han estimado gue serfa acertado . estudiar
un procedimiento que permita eliminar los factores que
aceleran o0 activan la poliﬁerigaé16n. Este procedimiento
. ge ocaracterisa por el hecho de que' el calentamiento de la
golucién de condengacién en presencia de Acidos es
interrumpido antes de que, por enfriasmiento, se separe ‘la
resina de la solucifn en forma sblida, después de lo ocual
._la solﬁoién de resina a baja teﬁpergtnta (40-502 C) em -
transformada en ﬁna-maaa débilmente polimerizada)y
 gusceptible de ser todavia embebida o0 empapada de agua,
judiehdo esta masa ser facilmente dividida y prensada en
piesas moldeadas bajo la acoiln del calor y de presién.

| Tambien se ha comprobado que era ventajoso activar



~1la evaporaoion antométioa del agua a baja tanperatura. Este

resultado 8e obtiene por medios fisicos comooldos, como por

_ejdmpio, dejando. que la sodlucidn se extianda por una gran

| supérficie, y evaporandola en el vac{o o a una corriente de
alre. Esta opeiacién es tal que, la solucién, ya débilmente
'polimorizada de por si, apenas 81 se polimeriza algo més

- qurante el secado.

E producto as{ obtenido es desecado hasta que

' s0lo queda en 61 un poroentaje minimo de agua de 4 a 5%, y es

de un grado de polimerizacidn muy poco elevado, dato que se
puede comprobar por el hecho de que las masas Secas pueden

todav{a estar impregnadas de agua; tieney pués un reducido
1{mite de fusidn o colado y se prestan a ser fhcilmente
prensadas en piesas completamente homogéneas.

Con erreglo a una forma especial de realizacién

del invento, se mezcla la solucidn acuosa de resina, antes

de la evaporacidn con materias fibrosas wu otras materias

de rellemo no seoandola sino con arreglo al procedimiento dicho

anteriormento. Mediente la mezcla con materias de rellemo
o oarga, se aumenta sensidblemente la superficie y se

- obtiene por oonsiguiente, una retirada o extraccifn més
‘répida del agua, retardando "todo lo més posible la
.polimerisaoion.-

Ouando las masas de prensado fabricadas ocon arreglo
al presente p:ooedimiento oontianen todavia exceso de

formaldenido se las lava, antes del premnsado, segin otra

forma de realisacidn del invento, con amoniaco u otras
substanciag propias para ligar o eliminsr el formaldehido.
Segun trabajos y estudion heohos con anterioridad, tambian
se puede gfindir a la soluoién de condansacién, antes de

'extraer el agua;.los productos destinados a eliminar'el

formaldehido. En michos casos, se consigus separar del todo
o en parte el formaldahido libre mediante aereacién simple

S0 multipln _de la prenaa en el ourso del prensados,

Antes del prensado, también se puede calantar

:'durante,unvtiempo bastante corto y a una temperatuxa elevada,
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el polvo que todaffa es susceptible de ser impregnado, lo
bual.acorta'aun mas la duracidén de 1la Operacién de prensado.
Este recalentamiento preliminar no deberé, claro estd,

sor extremado en demasfa para que la polimerizacién rebase
un grado correspondiente a un reducido 1f{mite de fusidn .
o.colado;-,CQh arreglo a una:forﬁa especial de realizsacidn
‘del invento, ias nagas go0lo son formadas en la prensa durante
: bre#e'tienpo, termindndose el endurecimiento fuera de la

. prensa mediante un calentamiento ulterior. i preciso fuere,

_este_calentamiento fueraLdé’la'prenSa puede ser realizado

~ bajo presién. En esta forma de realizacidn de la operacién
e prensado'lé‘&uraéién de utilizacién de las formas de
prengado reénita muy disminuida o acortada; esta es una
veht'aja muy,espécial del invento, po‘.f cuanto Que 'ﬁnicament_e
con polvos de prengado yrde_fécilvcolado es como ge
v‘GOnsigue que se endurezcan fuera de la prensa aquellas
plezas que toman rapidamente {rorma en ella.

» Se disuelven 60 partes de ufga en_zooApartés/de
. formaldehido neutro sl 30%, o con 0.2 partes de formaldehido
‘alcalinizado por medio de uné_lejia de sosa cdﬁceﬁtréda al
10% y se deja horvir la solucidn durante media hora.
Esta soluecidn inicial de condensacién es acidulada con 0.6 -
rarte de acido férmicn'al 10% adicionada de 12 partes
- de tio-urea para la separnoidén del formaldehido libre, se
~._deja'hervir-_duranté Amedia'hora:préximamente, y_despﬁés
se neutraliza. Ia scluciGn permanece liquida>después de
.,gnfriamiento;f'de)ella‘ se podrén separar pequefias cantidades
fdéffesina en estado filaméntnso,_pero estas pueden volver
- a'panerse facilmente en solucién mediante calentamiento
& ﬁnoa'40§ ¢ préximamente. La solucidn caliente es pulverizada
o ?or una‘corriente_ée'aire caldeado, en un aparato de inyeceidn
w.=de.tipo conocido. Las diminﬁtas gotitas se secan con muma
| rapides a cauga de su extensa superficie externa, y el

prVO'que‘vuelve a caer puede ser prensado en el acto.
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' EJEmPLo 2.

[ e——— -—-——a—.—.— .

Se ﬂlsueIVen 60 partes de urea en 200 partes de

.formalddnzao neutro al 30% o con 0.2 parte de formaldehido

aloalinizado_por medio de vna lejfa de sosa concentrada al

10%, y se dejs hervir durante medla hora.

" Eata solucidn es luego acidulada con 0.6 parte de
4cido PSrmico al 103 y se pone a hervir dursnte un cuarto de

hora; se neutralisa y se alcaliniza con Q.2 parte de una

Flej{a de sosa al 10%. A esta solucidn slcalina se afladen
'9'partee de urea y se deja que cuezea el todo durante 10
‘nminutos. La solucion inicial de condonsacion resultante es
“luego adicionada de 0.6 parte de acido f6rmico al 107

mezclada con 12 partes de tiourea para separar el formaldehido

1ibré, y después se deja hervir por espscio de una hora
préximamente. Esta solucidn es luego llevada a unos cilindros
calentados, de tal suerte que presente wung gran guperficie

y que se desprenda répidsmente de su agua. Al éabo_de breve

tiempo, Se obtiene desde luego una masa gelatinosa que B8

divide o pulveriza entre unos cilindros trituradores,

ge deja gecar, hasta. que‘_el porcentaje de agua queda reduoido

- aun 4 0 5%, en un secador por el vacfo en forma de tambor.
"En vez de extender la resina fluide sobre estos cilindros
' calientss, tambien se la puede secar en recipientes planos,

" bajo el vacio, y con o gin agitacién, haste llegar a obtener
" una masa gelatinosa que es sometida a tratamiento definitivo
_en un tambor 'sécadpr poi el vacfo. Las masas de prensado

jasi obtenidas son moldeadas con ayuda de cmlor y de presidn.

EJEMPLO 3.

. Para fabricar masas de prenssdo meocizas, se mezclan:

las soluciones de resina obtenidas con arreglo a los

- ejemplos 1 o 2, con‘eueprs de relleno 'fibrosos; tales como |

1a celulesa o el serrfn de madera, cargas, colorantes,
pignentos u otros. La mezcla Be lleva a cabo en unag
amasadoras .0 sobre cilindros, manteniendo una temperatura de



1n a 502 G. A cnnsecuanoia del aumento de superficie debido
a la presencia de los productos de relleno o carga, la
extraceidn del agua prosigue con rapidez ¥ Sse obtiene una
masa que 88 deja rebajar ficilmente en el vacfo y a bajag
temperaturas, a un porcentaje de agua de 4 a 5%. El polvo
seco obtenido puede ser molido en un molino centrifugo y

triturado de nuevo en un triturador de bolas. Dicho polvo

puede ser luego preﬁSado» en la forma ordinaria.

EJEMPLO 4.

~ Los polvos de prensado fabricados con arreglo a
uno de los ejemplos precedentes, son mezélados con un 0.5%
préximamente de sulfato de smonio y sometidos a presidn

con gyuda de calor para obtener masas prensadas.

Las masas prensadas fabricadas segin 1os.éjemplos'
1 g1 3, son lavadas con amoniaco, si es gue todavia contienen
formaldehido libre o separable. La hexametilenotetramina
que se forma entonces es separada medisnte suficiente
lavedo en agua. La masa de prensado se vuelve a gecar una

vez mAs en un tambor secador por el vacfo y, si és'preciso
es elevada, antes del prensade, a altas temperaturas de 60 a

702 C) y luego prensada. | - ‘
Las magas y polvos de prensado fébricados con arreglo

al invento, son también susceptibles de .ser empapados o
impregnados de agua, y se funden desde luego en la forma de
prensado a temperaturas relativamente bajasg. Toman cualquier
forma deseada en la prensa en caliente y a presiones
superiores a 150 Egs. por cm®, 1legando en los detalles
de 1la forma a una exactitud asombrosa., Los productos
obtenidos son completamente hbmogéneos ¥y presentan el mayor

grado de fesistencia rosible.

Habiendo ya descrito suplismente la naturaleza de

nuestro invento, asi como la menera de llevarlo a la préctica,
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debemos hacer constar que las disposiciones anteriormente
desoritas, son susceptibles de ligeras modificaciones en sus

-~ detalles, sin que se altere el principio fundanental del invento,

¥y 1o que constituye su esencia y por lo que solioitamos
patente de Introducoidn por cinco afios en Espafia es por:

. "Un procedimiento de preparacidn de materias artificiales

partiendo de soluciones de cbndensacién de la urea, de la

‘tio-urea o de sus derivados, con aldehidos y el formaldehido

en partioular"; oaracterizéndose por 1o siguiente:

, 19.= Por el hecho de que el procedimiento se ‘
realiza empleando por lo menos dos moléoulas de formaldenido

‘para una molécula de urea, y por el hecho de que el calentami ento

de la solucién de condensacidén en presencia de écido es
interrumpido antes de que, por enfriamiento se separs la
resina en fbrma s6lida de la solucibn, siendo éeguidamente
transformada la solucidén de resina, por extracoién del

agua a baja temperatura, (40 a 508 C), en una masa dSbilmente
polimerizada susceptible de ser todavia impregnade de
agua, y que, 81 es preciso puede ser diluida y prensada,

en plezas moldeadas, bajo la aceién del calor y de presidn.

_ 22.= Uh procedimiento con arreglo a la reivindicacién
1% oaracterizado por el hecho de que la solucién fluida de

resina puede ser mezclada, antes de efeotuar 1la extraccidén
del agua, con materias fibrosas u otros productos de ralleno

0 de oarga.

3%.= Un procedimiento con arreglo a la reivindicacidn
18, ocaracterizado por el hecho de que la extraccidén del
agua, de la soluecidn fluida de resina' es realizada pulverizando

"esta dltima bajo la acoién de una corriente de aire caldeado.

49.= Un procedimiento con arreglo a la reivindicacién

‘18, caracterizado por el hecho de que la extraccidén del agua
- de la solucidén fluida de resing es realizada trasladando

esta Ultima a unos cilindroe caldeados o calandrias a unos

-‘tambo:es sedadores por el vacfo u otros dispositivoe

andlogog.
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.6%2.= Un procedimiento con arreglo a las reivindicaoiones
12 a 1a 4%, caracterizado por el hecho de que las masas de
' prensado que encierran todavia un exceso de formaldehido,
son lavadas, antes del prensado, con amoniaco u otras ,
substancias apropladas para ligar o.eliminar_¢1~forﬁaldehido.

68.= Un procedimiento oon arreglo & las reivindicaciones
12 a la 58, caraotérizado por el hechq de que, péia activar
la polimerizaoién,\ée afiade a las masas a}prensar sulfato de
amonio u otras sales 4cidas. .= I

79,= Un procedimiento oon arreg1o 8 las~reivindiéaoiones'
1% a 1a 68, caracterizado por el hecho de que antes del prensado,
se someten, durante breve tianpd, 1aa'masas de p:ensado a
temperaturas elevadas. ' i' o o

" 8g%.= Un procedlmiento oon. arreglo e lag reivindicaoiones
12 a 1la 78, caraoterizado‘por.el hecho de que dursnte el
 “préhsado, se aerea o ventila una o més Vedes la prenéa.

' 98.= Un procadimiento con arreglo a las reivindicaciones :

12 a la 8%, ocaracterigzado por el hecho de que las pilegas |
‘formadas répidsmente en la prensa se acabsn de endurecer
fuera de ella. ' T '

"Un procedimiento de preparacidén de materias
artificiales, partiendo de solucibnes de oondansaciﬁn de la*_
urea, de la tia-ﬁrea‘o de sus derivédps, oon aldehidos y el
formaldehido en particular®; tal y como quedévsﬁbstanciaimente
desecrito en la presente memoria. - ' |

Esta memoria consta de nueve hojas eséritas iof B
una sola cara. »_ S ‘
' Madrid, 20 de Mayo‘de 1929.;;>','Yf
~ Société: POLLOPAS LIMITED. ' -7y
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