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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS EN ESPAÑA, A 

FAVOR DE SOCIETE INDUSTRIENLE DES DERIVES DU SOUFRE, DE NA­

CIONALIDAD FRANCESA, RESIDENTE EÎ  Lomme (Nord) (Fran cia)

s o b r e

"PROCEDIMIENTO PARA LA CONDENSACIÓN DE SUBSTANCIAS POR PO­
LIMERIZACIÓN" .

E l presente invento hace re fe re n c ia  a la  condensación 

por po lim erización , de c ie r t a s  su b stan c ias quepueden se r  

fundidas y r e c r is t a l iz a d a s  y , de modo e sp e c ia l ,  a c ie r to s  

derivados de la  cianamida (CNgBg), t a le s  como l a  dicianam i- 

da (CgNgH^), y la  melamina (CgNgHg).

Para ^ a l i z a r  e s t a s  condensaciones o polim erizaciones 

con buenos re su ltad o s p r á c t ic o s ,  como por ejemplo la  de l a  

dicianam ida en malamina, la  d if ic u lta d  p r in o lp a l e s t r ib a  en 

dominar l a  elevación  de la  tem peratura, puesto  que, una vez 

cargada, se  ab e lera  la  reacción .de condensación por e l  hecbe
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de se r  muy extérm ica y e s ta  reacción  conduce espontáneamente 

a un producto que a su voz contiene productos a c c e so r io s ; por 

ejemplo en e l  caso  de la  melamina, é s t a  se mezcla a una se r ie  

de productos que comprenden la  am elina, la  am élida, e t c .  h asta  

e l  hldrotaelon*

A si*p u es, s in  tomar precauciones e sp e c ia le s  e l  rendimiento

en melamina es sencillam ente malo.

E ste rendimiento se  ve notablemente mojorado s i ,  como se

in d ic a  en d iv ersa s paten tes y , de modo e s p e c ia l ,  en l a  patente *
10 - b r itá n ic a  na 466.957, se  opera con amoniaco anhidro en au tocla­

ve, ba jo  presión  y en p resen cia  de d ilu en tes o d iso lv e n te s , 

destinados a d isp e r sa r  e l  c a lo r  de l a  reacc ió n .

Existen  otros procedim ientos, t a le s  como lo s d e sc r ito s  en 

la  patente fran cesa  na 865.480 de fecha 8 mayo 1940, perfec- 

15 - clonado por la  patente fran ce sa  916.275 d e l 12 diciembre

1946 que preconizan la  fu sión  do l a  diclanam ida a l  a ir e  l ib r e ,  

pero con la  ad ición  de fundentes de c a rá c te r  amoniacal (que 

tienen por objeto b a ja r  e l  punto de fu sión  de la  masa) y l a  in ­

troducción en e l  baño en fu sión  de amoniaco anhidro, cuya fun- 

20 -  clón c a t a l í t i c a  no es aun bien conocida; la  recuperación de 

lo s fundentes debe ten er lu gar seguidamente con v is t a s  a la  

separación  de la  melamina.

E l presente invento tien e  por ob jeto  un procedimiento de 

condensación por polim erización  de su b stan c ia s que pueden 

25 -  s e r  fundidas y r e c r l s t a l iz a d a s  y , en p a r t ic u la r ,  de lo s  de­

rivados de la  cianam ida, t a le s  comq%a diclanam ida y. la  melamina,

s in  e l  empleo de la  presión  de sa le s  am oniacales y de la- ?
d ilu c ió n .

Este procedim iento (gca perm ite obtener un excelente ren- 

30 — dimiento y que puede fácilm en te s e r  puesto en p r á c t ic a , se

t
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c a ra c te r iz a  especialm ente por e l  hecho de que c o n s is te  en 

u t i l i z a r  e l  c a lo r  de c r is t a l iz a c ió n  de la  su b stan c ia  p rev ia­

mente fundida a f in  de l le v a r  a cabo la  condensación, y a 

fren ar y lim ita r  la  elevación  do la  tem peratura re su ltan te  de 

e ste  c a lo r  de c r is t a l iz a c ió n  mediante una aportación  de f r ió  

e x te r io r .

De acuerdo con un modo de ejecución  p re fe re n te , se funde 

e l  producto, se  le  e n fr ia  a l  estado  de so b re fu sió n , se l a  va­

c ia  sobre fundido sobre p.na su p e r f ic ie  f r í a  cuya masa f r ig o r í  

10 - #r-ca sea t a l  que la  e levación  de la  tem peratura re su ltan te  d e l 

c a lo r  de c r is t a l iz a c ió n  y de l a  condensación no pueda sobrepa­

sa r  la  tem peratura normal de fu sión  de la  mezcla c r is t a l iz a d a

obten ida.

Con preferen cia la  operación deberá renovarse v a r ia s  vécese 

15 -  E l presente invento tien e  Igualmente por o b je to  e l  apa­

ra to  n ecesario  destinado a la  puesta en marcha d e l  procedimien­

to  anterlorBBnte mencionado.

Otras c a r a c t e r í s t ic a s  y v en ta jas d e l invento pueden de- 

dud!rse de l a  d escrip c ió n  d e l mismo que a continuación se  de- 

20 -  t a l l a .

En e l  d ib u jo  anexo, dado únicamente a t í t u lo  de ejemplo:

La f ig u ra  1 represen ta  un esquema de la s  operaciones suce­

s iv a s  a r e a l iz a r  a s i  como d e l ap ara to , para e l  caso de una 

condensación en dos g rad o s.

25 -  La f ig u ra  2 represen ta un g r á f ic o  que dá, en función d el

tiempo t ,  expresado en a b sc is a s ,  la  variación  de la  temperatu­

r a  T , expresada en ordenadas.

La f ig u r a  3 represen ta  una varian te  d e l  ap arato .

De acuerdo.con e l  ejecqplo de ejecución  representado en 

la  f ig u ra  1 , e l  producto (1) que se ha de condensar, es ca-
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len ta-d o  primaramante en un rec ip ie n te  (2) montado, por ejem- 

p lo , en forma g ir a t o r ia  en ( 3 ) .  E l calentam iento es asegurado 

con ayuda de una fuente (4) de ca lo r  cu a lq u iera * Se eleva a s í  

la  tem peratura del producto (1) despdés la  tem peratura ambien­

te  T3 ( f i g *  1) h a s t a * la  TI de fu sión  completa (curva a b ) .

Una vez fundido e l  producto, se  d e ja  de ca le n ta r  de manera 

que su tem peratura se reduzca o b a je  h asta  T2 (p arte  be de la  

cu rv a), e l  producto permanece en estad o  de so b re fu sió n . La 

tem peratura T2 es e leg id a  de modo q u e s e a  ligeram ente por en­

cima d el umbral in fe r io r  de l a  s o b r e fu s ió ^  os d e c ir  de la  

temperatura por debajo de la  cu a l la  sobrefu sión  cesa  de mo­

do autom ático*

Una vez que la  tem peratura ha bajado a l  v a lo r  T2, se echa 

bruscamente en (5) (F ig *  1)^ e l  producto sobrefundido y to ­

dav ía no condensado sobre una ban deja .o  plano f r í o  (6) sobre 

e l  cu a l s,e extiende en forma de capa delgada ( 7 ) .  La bandeja 

o plano (6) e s tá  a  una tem peratura in fe r io r  a T2, por ejemplo 

a l a  tem peratura ambiente T s, de t a l  su erte  que e l  producto 

(7) se encuentra inmediatamente en friad o , ligeram ente por de­

bajo  d e l umbral do sob refu ción . La c r is t a l iz a c ió n  comienza 

acompañada de un desprendimiento de c a lo r  correspondiente a l  

c a lo r  la ten te  de c r i s t a l iz a c ió n *  La masa se encuentra pues so­

metida a dos acciones térm icas an tagón icas: de una p arte  e l  

recalentam lento debido a e s te  c a lo r  la ten te  de c r is ta l iz a c ió n  

y , por o tra  p a r te , de enfriam iento por con du ctib ilid ad  de l a  

parte  del plano o bandeja ( 6 ) .  La masa y la  tem peratura de 

e ste  plano o bandeja son e leg id o s de t a l  modo que:

De úna p a r te , l a  acción d e l c a lo r  la ten te  es ligeram ente 

preponderante, de su erte  que l a  tem peratura d e l producto, en 

e l  curso de c r is t a l iz a c ió n  suba lentamente* la  exp erien cia
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demuestra que es e s t a  l a  condición n e ce sa ria  y su fic ie n te  pa ¡ 

qué e x is ta  la  condensación (po lim erización ) p a r c ia l  de una p \   ̂

te  del producto en curso  de c r i s t a l iz a c ió n .

De otra p a r te , l a  tem peratura f in a l  T5 alcanzada a l  t é r ­

mino do la  c r i s t a l iz a c ió n ,  permanece ligeram ente in fe r io r  a la  

- temperatura T4 de fu sión  de l a  fracc ió n  d e l producto de p artid a  

Que queda mezclado con la  fracc ió n  d e l producto buscado que 

proviene de la  condensación de una p arte  de e ste  producto de 

p a rt id a  u o rigen .

La c r is t a l iz a c ió n  de la  mezcla una vez terminada en jd cesa  

e l  desprendim iento de ca lo r  de c r i s t a l iz a c ió n  y , b a jo  la  acción 

d e l enfriam iento que se  continua y que es debido a l  plano ban­

d e ja  (6 ) ,  b a ja  la  tem peratura do la  mezcla (cíe) hacia  la  tem­

peratu ra  ambiente, pero con e l  f in  de m ejorar e l  rendimiento - 

térm ico , antes de que e s t a  tem peratura haya descendido demasia­

do, se  descarga l a  mezcla c r i s t a l iz a d a  y se echa en un t r i t u r a ­

dor (8) y d e l c u a l, l a  mezcla una vez m olida, desciende a una 

temperatura T5, más o menos su perior a l a  tem peratura ambiente 

T s, en un segundo rec ip ien te  de calentam iento (9) análogo a l  re ­

c ip ien te  ( 1 ) .  La mezcla es nuevamente ca len tad a , e s ta  vez h asta  

l a  nueva tem peratura de fu sión  T4 o muy ligeram ente por encima 

de e l l a  (.parte e f  de l a  curva) y después, t r a s  enfriam iento a 

una tem peratura próxima a l a  tem peratura de f in  de l a  sobrefu­

s ió n , la  mezcla sobrefundida es énhada sobre un nuevo plano 

f r í o  sobre e l  cu al la  mezcla sobrefundida ( l l )  se extiende y 

a l iz a  con una nueva condensación, a p e sar  de que su tem­

peratura alqanza en (gh) a l  v a lo r  T5 a lo  sumo ig u a l a l a  tem­

peratu ra  de fu sión  d e l  producto i n i c i a l  no condensado contenido 

en l a  mezcla que acaba de en riquecerse con e l  producto re su lta n ­

te  de la  condensación. E l enfriam iento continúa seguidamente
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Después de este  segundo periodo , se  d e ja  e n fr ia r  d e fin i­

tivamente en ( i^ )  o se  vuelven a empezar, s i  es n ecesa rio , una 

o v a r ia s  operaciones s im ila r e s .  Se conoce que la  condensación 

e s tá  term inada, sacando una muestra d e l  producto tra tad o  y ca­

lentándola por encima de la  tem peratura de fu sión  T4 d e l pro­

ducto de p a rt id a  en mezcla por ejemplo en ( ik )  h asta  una tem­

peratu ra T6 y comprobando que ya no hay más fu sión  p s r c i a l .

Tras e l  ú ltim o c ic lo  de condensación, se efectú a una mo­

lien d a f in a l  (12) y se  recoge en (13) e l  producto f in a l  con­

densador, producto que puede se r  p u rificad o  por d iso lu ción  y 

r e c r is t a l iz a c ió n .

Eh la  f ig u ra  3 se ha representado una varian te  de apara­

to  en e l  cu a l un d erre tid ero  (14) de fondo p lan o , de aluminio 

por ejem plo, es llevado  por un soporte (1 5 ) , montado en forma 

g ir a to r ia  alrededor de un e je  v e r t ic a l  XX que permite l le v a r ­

l e ,  a su tu m o , sobro una plancha calen tadora (15) con r e s i s ­

ten c ia  e lé c t r ic a  por.ejem plo y en (17) sobre una planchá de 

enfriam iento (18) mantenida a la  tem peratura ambiente o a 

cualqu iera o tra  tem peratura adecuada como por ejemplo l a  T5 

(F ig .  2) comprendida entre T2 y T s .

Al objeto  de f i j a r  mejor la s  id e a s , a continuación se 

déscpibe un ejemplo p rá c tic o  de ap lic ac ió n  d e l invento en la  

fab ricac ió n  de me lamina por condensación de la  dicianam ida.. 

EJEMPLO: .

Se introducen S00 "Kgs."*de ,di cianamida en e l  d erre tid ero  

F ig . 1) o {14) (F ig . 3) y se  ca lien tan  hasth é l  puní:o 

do fu sión  (TI) que es de 208-207SC. Una vez que la  dieianam ida 

e stá "  fundida tien e  la  forma de un liq u id o  am arillo  color' oro# 

Se q u ita  e l  d isp o s it iv o  de calentam iento 4 y se  d e ja  e n fr ia r  

h asta  lo s 180a C (T 3 ). La dicianam ida queda en sobrefusión



en lo s  p la to s  (6) en forma da una capa de 1 a 4 cm. de espe­

s o r .  E stos p la to s  o bandejas están  a una temperatura de 30s 

C y su peso es de 2 K gs. para un peso echado de 10 Kgs.

5 - La elevación  de la  tem peratura debida a l  c a lo r  interno

do c r is t a l iz a c ió n  carga l a  condensación; é s ta  continúa has­

t a  lo s 195e c aproximadamente (T 3 ).

Eh e ste  momento se para la  condensación p a r c ia l  obtenida. 

E sta  condensación alcan za de 1/4 a 1/2 de la  m ateria t r á t a ­

lo - da según la  velocidad  a la  cu a l se  opera e l  recalentam iento

(cd) ( F i g . .2 ), l a  duración de e ste  recalentam iento v a r ía  entre 

10 y 30 minutos respectivam ente.

Es de ten er en cuenta que e s ta  condensación se  e fectú a  

con un pequeño desprendim iento de amoniaco que, en l a  prác- 

15 -  t i c a ,  acompaña siempre a la  condensación de la  d ieianam lda.

Una vez terminada la  c r i s t a l iz a c ió n ,  so d e ja  e n fr ia r  e l  

producto v it r i f ic a d o  h asta  l a  tem peratura de 150% C, por 

ejenplo  ($ 3 ) .  E ste producto v i t r i f ic a d o  se  rompe muy f á c i l ­

mente; se  le  t r i t u r a  y se  le  vuelve a in tro d u c ir  en e l  de- 

20 - r re t id e ro  sigu ien te  donde é ste  nuevamente calen tado  h asta  lo s  

195e.gC08 c .  (T 3 ). A e s ta  tem peratura se produce la  fu sión  de 

**" ^'cianam ida no transform ada y megclada, a l a  me lamina

25 - tamiento sin o  a 205-2078 C ( T i ) .  A e s ta  tem peratura (T 3),

formada en e l  curso de la  prim era c r is t a l iz a c ió n  en tanto  

que l a  dicianam ida pura no ha fundido t r a s  e l  primer e alen­

d a  mezcla se  hace p a s to sa . Es en friad a  en estado  de sobre­

fu sión  y seguidamente vaciada a 180a C. aproximadamente (en 

6) ( F i g . 3 ) .

La operación se vuelve a in ic ia r  por te rc e ra  v ez . E sta
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te rc e ra  etapa es ampliamente su fic ie n te  para obtener l a  con*, 

densaoión t o t a l .  Se reconoce que e s ta  condensación t o t a l  ha 

s id o  ya obtenida cuando sacada una muestra no reblandece 

más a una tem peratura su p erio r  a la  d e l punto de fu sión  de 

la  di cianamida é in fe r io r  a l a  d e l punto de fu sión  de la  d ia -  

namlda é in fe r io r  a 250 a 3003 o , zona de tem peraturas en la  

cu al l a  melamina, que no tien e  un punto de fu sión  determinado, 

se sublima y descompone.

Se obtiene finalm ente de 465 a 460 K gs. de una melamina 

en bruto que no contiene más de 1 a 2% de productos acceso­

r io s ,  in so lu b le s  en e l  agua h irv ien do .

E l rendimiento f i n a l  en melamina bruta es aproximadamen­

te  de un 90% del peso de dicianám ida empleada.

E sta  melamina bru ta  puede s e r  p u r if ic a d a  por lo s  medios 

conocidos de d iso lu c ió n  y r e c r i s t a l iz a e ió n .

Naturiamente e l  presente invento no se  l im ita , en modo 

alguno, a l  ejemplo in d icad o . Se. a p lic a , por e l  co n trario , 

a toda c la se  de su sta n c ia s  su sce p tib le s  de condensación y 

c r i s t a l iz a c ió n .

sigu ien te s re iv in d ic a c io n e s/

l a . -  procedimiento paya la  condensación do- su b stan cias 

por polim erización  Que pueden se r  fundidas y r e c r i s t a l iz a d a s ,

la  dicianam lda y la  melamina? Que comprende la s  c a r a c te r ís ­

t i c a s  s ig u ie n te s , consideradas bien separadamente o bien en 

combinación:

su b stan cia  previamente fundida para operar la  condensación,

N OT A

,  ̂En re la  patente de invención recaerá sobre l a s

e s  como los derivados de lá  c í^ S M d a , y en p a r t ic u la r ,

a) C onsiste en u t i l i z a r  e l  c a lo r  do c f i s t a l lz a o ió n  de la
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y a fren ar y l im ita r  l a  elevación  de tem peratura re su ltan te  de 

e ste  ca lo r  do c r i s t a l iz a c ió n ,  mediante una aportación  e x te rio r  

de f r i ó .

b) Se fundo e l  producto, se  le  e n fr ía  a l  estado  de sobre- 

5 -  fu sió n , se le v ac ía  sobrefundido sobre una su p e r f ic ie  f r í a  cu­

ya masa f r i g o r í f i c a  es e le g id a  do t a l  forma que la  elevación  de 

tem peratura re su ltan te  d e l c a lo r  de c r is t a l iz a c ió n  y de conden­

sación  no pueda sobrepasar la  tem peratura normal de fusión  de 

la  mezcla c r i s t a l iz a d a  obten ida.

3.0 -  o) Se r e a l iz a  l a  oporación durante v a r ia s  v eces.

d) En e l  caso  do la  condensación de la  dicianam ida en fo r ­

4

ma do melamina, se  funde la  dicianam ida a 205-207* C a p r o x i- . 

madamonte? a e sta  tem peratura l a  dicianam ida es echada brus­

camente sobre una su p e r f ic ie  en friad a  en la  que c r i s t a l i z a ;

15 - la  masa f r i g o r í f i c a  do e s t a  su p e r f ic ie  es t a l  que a consecuen­

c ia  d el ca lo r  la ten te  de c r is t a l iz a c ió n  la  tem peratura vuelvo 

a su b ir  y so detiene ligeram ente por b ajo  de la  tem peratura 

de fu sión  de la  dicianam ida re stan te  mezclada a . l a  melamina 

, formada en e l  curso  de l a  c r is t a l iz a c ió n ?  después se  d e ja  - 

20 - e n fr ia r  y so vuelven a comenzar v a r ia s  voces la s mismas ope­

r a d  cases.

e) Entre la s  se r ie s  sh eesiv as de operaciones no se  e n fr ía  

enteramente la  mezcla c r i s t a l iz a d a  cuya.tem peratura no descien * 

de por bajo  do lo s  1502 o, por*'crjbmplo. —

25 -  f )  Tras u n 'C ierto  número "de s e r ie s  de o p erad  ohe
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g) Se t r i t u r a  e l  producto c r i s t a l iz a d o  t r a s  de cada se r ie
de operacion es,

h) E l producto condenando obtenido es p u rificad o  por d iso- 

luci&n y r e c is t a l iz a c io n .

2&,- "PROCEDIMIENTO P.¿mA LA CONDENSACIÓN DE SUBSTANCIAS

POR POLIMERIZACIÓN".

Sogún se d escrib e  en l a  presente memoria, que consta de 

d iez  ho jas e s c r i t a s  a máquina por una so la  cara y d ib u jo s .

Madrid 29 de a b r i l  de 1.949
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