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"PROCEDI NLENTO PARA LA GOND&NSACIOH DE SUBSTANCIAS POR PO-
LEMERIZAGION",

El presente invento hace ‘reférencia a la condenaacion

por pollmerizacidn, de ciertas substanclas due pueden ser

- fundidas y recristalizadas y, de modo eapeciél, a clertos

derivados de la cilanamida (CNZHQ) tales éomq la dicianami-

5= 43 (G NHy)y v la melemina (CgNgHs).

' Para realizer estas condensaciones o polimerizacionea
con buenos ro gultados précticos, como por e jemplo la de la
dicianamida en walamina, 1avdif1gu1tad principal estriba en
dominar la elevaclbn dé 1la temperatura, puesto qué, una vez

. cargada, se amcelera la reaccidn.de condensecifn por el hecho .
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de ser my extérmica y esta reaceidn conduce eSppnténeamente
a un producto que & su vez contlene productos accesorios; por

ejemplo en el caso de la melamina, 8ste se mezclsa a una serie

de productos que comprenden la amelina, la amélida; etc, hasta

" @1 hidromelon,.

Asi’pues, sinm tomar precauciones especiales sl rendimiento
oen melamine es senclllamente malo,. '

Bste rendimiento se ve notablémente mo jorado sf, como se
1nd}ca en diversas paténtes y, de modo especial, en la patente
briténica ne 466,957, se opers con ampnieco anhidro en autocla~
ve, bajo preaién Y en presencia de diluentes o disolventes,
destinados a digpersar 61 calor de la reaccifn.

Existen otros procedimlontos, teles como los descritbs en
le patente francega ne 865 .480 ds fecha 8 mayo 1940, perfec-
clionado por la patente francesa ne 916,273 del 12 dicliembre
1946 que preconizan la fasién de la diclenamida al 2ire libre
pero con la adicidn de fundentes de caracter amonlacal (Que
tienen por objeto bajar el punto-de fusién de le masa) y la ine

troduccidn en el bafio en fusitn de amonlaco anhidro, cuye fune

- los fundentes debe tenérhihgar geguidamente con vistas a la

separacifn de la melamina,.

El presente invento tiene por objeto un procedimiento de

condensacibn por polimergzacién de substencies que pueden

-

ser fundidas y recristalizedas Y, on particular de los de=-

.

rivados de la cianamida, tales comgfa dicianamida y la melamina,
sin el ompleoo de la presién de sales amonliacales y de la

- . * X -
dilucién.- ~ _ ;

s

Este procedimiento gm permite obtener un excelente ren=-

~dimiento y que puede facilmente ser puesto en préctica, se
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caracteriza especlelmente por el hecho de que consiste en
utilizar ol calor de cristalizecifn de la subétancia‘prGV1a~v
mente fundida & fin de llevar a cabo la cbndenaacién, Y e
frénar ¥ limitar la elevacidén do la temperatﬁra resultante de -
este calor de cristalizacidn mediente una aportacibdn de frio_
exterior, |

~ De acuerdo con un modo de ejecucién prsferente,:se funde
el'producto, se le enfrfa al esfado,de sobrefusidn, se la va-
ofa sobre fundido sobre yna superficie frfa ouyas masa frigor{
ﬁ;cg sea tal que la elevacidtn de la temperatura resultante del

calor de criétalizacién ¥ do la condensacibn no puede sobrepa=-

. sar la témperstura normal de fusibn de la mezcla Qristaliza&a

obtenida,
Con prefeorencle la Operécién deber§>ranovarsa variag vecea,
,El presente lnvente tlene Ilguelmente por objeto el apa-
reto necesarlo destinado & la puesta en marcha del procedimiene
to enteriormente mencionado,

Ot ras cafacteristieas y ventajas del invento pueden de-
dudrse de la descripciﬁn del mismo que a cpntinuacién se. de=
talla, ‘ | |

En el dibujo =nexo, dado dnicarente a tf{tulo de ejemplo:

. Le figura 1 representa un esquems de las operacionés suce=

glvas a roelizaer asf{ como del aparsto, para el caso de una

condensacidn en dosAgrados.

La figursa 2 represents un grafico que d&, en funcidn del

tiempo t, exprésado en abscisas, la variacidn de la temperatu=

Pa T, expresada en ordenadezs,

‘La‘figura 3 reprosenta une variante del ‘aparato,
Dg acuérdo.con el ejemplo de ejecucidn representado en

la figura 1, el producto (1) que se ha de condensar, es ce-
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lenta=do primeramente en un recipliente (2) montado, por ejem=
plo, en forma giratoria en. (3)e. El calentamiento es asegurado
con ayuda de una fuente (4) de calor cualguiera, Se eleve asf
lé temperzture del producto (1) despiés la temperstura ambien=
te T¢ (fig, 1) hasta 'la Tl de fusiﬁh completa (curva ab),

Una vez fundido el producto, se deja de calentar de mensera
que su témperatura s6é reduzca o baje hasta T2 (parte bec de la

curva), el producto permanece en estado dse sobrefusiSn. La

-1témperatura T2 es_élegida de modo que. gsea 1igeramente'por en-

cime del umbral inferior de la sobrefusidn, os decir de la
témperatura por debajo de la cual la sobrefusién cesa de mo=
do automético,.

Una vez que la tempersturs ha bajedo sl valor T2, se echsa
bruscamente en (5) (Fig,. 1);191 producto sobrefundido y to=-
davia no condensado sobre une bandejg .o plano frio (6) sobré

el cual sg extiendé en forme de capsa delgads (7). La bandeja

o plano (8) estéd a une temperaturs inferior a T2, por ejemplo

a la temwperatura amblente Te, de tal suerte.que elrproducto
(7). se encuentra‘inmediatamente enfriedo,Aligeramenﬁe por de-»‘
bajo del umbral de sobrefucidn. La cristaliéacién comien,a
acompafiada de un desprendimiento de celor correspondiente al
calor latente de cyistalizacién. La mesa se encuentra pues so=
metida a dps acciones térmices antagbnices: de una parte el
recelentamiento debido & este calor latente de cristalizacién
¥, por otra parte, de enfriamiento por conductibilidad de la
parte delnélano o bande ja (6), La mese y la temperatura de
este plzno o bandeja son elegidos de tal modo que: |

: ‘Do una parte, .la accidn del éalor latente es 11gerémante

preponderante, de suerte que la temperatura del producto, en

30 = el curso de cristelizacién suba lenterdnte; 1la experiencia
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demestra que os este la condleibn necesaria y suficiente p

e

que exlsta la condensacitn (polimerizacién) parcial de una p 2
' \

te del producto en curso de cristalizacifdn. )

De otra parte, la temperatura final T3 aloanzada al tér- \<
5-

mino de la cristalizacibn, permenece ligeramente inferior a la
- temperstura T4 de fusién de la fraccibn del producto de partida y
Que queds mezclado com la fraccibn del producto buscado Que

proviene de la condensacidn de una parte de.este producto'de"
j pertida u origen.

10 « La cristalizacibn de la megela una vez termlnada en & cesa

el desprendimlento de calor de cristalizacién y, bajo la accién
del enfriemiénto qQue se continua y que es debido al plano ban-
de ja (6), baja 1a temperatura de la mezcla (de) hecla la teme
.peratura ambiente, Pero con el fin de mejorar el rendimiento
15 - térmico, antes de que esta temperaturé haya descendido demasla-
do, e descarge la mezcla cristalizada y se echa en un triture-.
dor (8) y del cual, ls mézcla una vez molida, desciends a una
témpérgtura 75, més o menos superior a la temperatura ambiente
T2, en un segundo reciplente de calentamiento (9) anflogo al re-.
20 - ociplente (1), La mezcla es nuevamente calentada,6 esta vez hasts
le nueva temperatura de fusi6n T4 o‘muy ligeramente por encima
_de olla (parte 22‘&6 1a curva) y después, tras enfriamiento a
una temperatura préXima a la temperatura de fin de la sobrefu-

sibn, lz mozcle sobrefundida es ézhada sobre un nuevo plano

25 - frio gsobre el cual la mezcla gobrefundida (1l1) se extiende y

aliza con una nueva copndensacién, a pesar de que su tem-

; ’ ' perztura aleanza en (gh) el valor 75 a lo’sumo 1gﬁa1 a la tems
. peratura de fusibdn del producfo inicial no condensado contenido.
én 1é mezeia que acéba de enriduecerse con el producto resultan-

30 - te de la -condensacidn. E1l enfriamtento contintia zeguidamente

C e -
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en (ni).

| Después de este segundo periodo, se deja enfriar defini-
‘tivemente en (1i) o se viuelven a empezar, si es necesario, una
o verias operaciones similarés. Se conoce que la condensacién
estd terminada, saéando una mestra del producte tratado y oa=
5 - lenféndola por encima de la temperstura de fusibn T4 del pﬁo-
ducto de partida en mezcla por ejemplo en {ik) hasta una tem-
perature Tsvy comorobando que ¥a no hay mfs fusibn psreial,
‘ Tras el Gltimo ciclo de condensacibn, se efecfua una mo-
lienda final (1l2) ¥y se recoge en (13) el producto final cone-
10~ denéado, producto que puede ser purificado por disolucidn y
recrisfalizacién.

B la figura 3 se.ha fepresentadé una variante de apara=
to-en el cual un derretidefo (14) de fondo plano, de aluminio
por @jemplo, es llevado por un soporte (15), montado‘en'formé

15 - giratoria alrededor de un eje vertieal XX que permite llevar-
le, a su turno, sobre una plancha calentadors (155 con. résis-
tencia eléctrica por.e jemplo y en (171 sobre uﬁa pléhcﬁé de -

‘°'eﬁfriamiento (18) mantenida a la temper=atura ambiente o a |
cﬁalQuiéra otra temperaﬁupa edecuada como por © jemplo la T5

éo - (Pig. 2) comprendida entre T2 y Te, .

Al objeto de fijar mejor las ideas, a continuscidn se

) ,d&écgibe un ejemplo préctico de aplicaeibn del invento en 1a- 

fabricacién de mslamina por condensacifn de la dicianamida.
EJENPLO: .
" 8e 1ntrod&cen“560*ﬁg@%@ﬁeﬁﬁicianamida en ol derretidero

HﬁiéQ 1) o {14) (Fig. 3) y se calientan haéva @l punto
do fusién (T1) que es de 206.2072C, Una vez que le dicianamida
'estéf fundida tiene 1a forma de un 1fquido amarillo.color' oro.
86 quita ol dispositivo dé calentamiento 4 v se deja enfriar
hasta los 1802 C (T2). La dicianamida queda en sobregusién'




entre Tl y T2, En este momento se ecaa'r;pidamﬂnte la masg
en los platos (6) en forma de una capa de 1 & 4 cm, d0 espe- '
sor,. Estos plétos o bande jas éstén a una temperatufafde 302
C vy su peso es de 2 Egs. para un peso echado de 10 Kgé.
5 - La elovacidn de la temperaturé gebida al calor interno
de cristalizacién carga la condensacibn; ésta continfia has-
ta los 196¢ C aproximadamente (T3). |
Bn este momento se para la condensacién parcial obtenida.
Esta condensecidn almanza de 1/4 & 1/2 de la materia trata-
10 - da gegin la velocidad a2 la cual se opera el fécalentam;ento
(ed) (Fig. 2), la duracifn dé}aste rogalentamiont o varfa entre

10 y 30 minutos respectivamente,

Es de tener en cuenta que esta condensacibn se efectia
con un pequefio desprendimiento de amoniaco que, en la préc-
15 - tica, acompafia siam@rela ls condensacifn de la dicianamida.

Una vez terminade la cristalizecifn, se deja enfriar.el

i
i
i
f
i
i

producto vitrificado hasta la temperatyra de 1502 G, por
- eJemlo (E3), Bste producto vitrificado se rompe muy facil-
mente; se le tritura y se le vuelve 2 introducir en el de-
20 -« rretidere slgulente donde éste nuevamente calentado hasta Los-
| 195e.2002 C, (73)., A esta temperatura se produce la fuéién de

,;a dicianamida no transforhada vy mogcleda, a la melamina

formada oen ol curso de la primera cristalizaciﬁn en . tento
que la dicianamida pura no ha fundido tras el primer calene~

|
|
(S 25 - . tamiento slno & 206=-207¢ C (¥l), A esta temperatura (T3),

;ja mezcle se hace pastosa. Bg enfriada en estado de sobro-
fusibn y sepguidamente vaciada a 1802 €, aproxiﬁadamente (en
6) (Fig. 2).

; ; - La operacidn se vuelve a inicilar por tercera vez. Esta
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.~ tercera etapa es ampliaménte suficiente para obtemar l& cone

dengacién total. Se reconoce que esta condensaci bn tbta;‘ha'
gldo ya obtenida cuando sacada una mostra no reblaﬁdece .
mis a unz temperatura sﬁperior e la del punto de fusibn de

5 - la dicianamida é inferior a la dol punto de fusibn de la dia-
namida & inferior a 250 a 3002 C, zZona de temperesturas en la
cuel la melamina, que no tiene un punto de fusifn determ&nado,”

I ‘ se sublima y descomponé. ‘ '

Se obtiene finalmente de 465 a 460 Kgs. 'de una melamina

. . 10 - en bruto que no chntiene mhs de 1 a 2% de prcductos accogo~

rios, insolubles en el agua hirviendo.
El rendimiento final en melamina bruta es aproximadamen-
te de un 90% del peso de diciansmida empleada.
- Esta melamina bruta puede ser purificada por los medios
o 15 - conocidos de disolucién.y recrista;izacién.
Naturd mente ol presente'inveﬁto no se limita, en modo
§ oo alguno, al ejemplo indicado. Se.aplica, por el contrario,
| a toda clase dé susteancias susceptibles de condensacidn y

criétalizacién.

20:m NOTA

la patente de invencidn recaerd sobre. las

siguientes reivindicaciones/ - : -
la,- Procedimicnto para 12 condeongacidn do-suhsténcias

e

por polimerizacibn dus puedor ger fundidas y recristalizadas,

¢ o

P¥% o9 oomo los daerivados de 1a o

f#mida, y on particular,
- ' . le dictenamida y la melamipg; due comprendes las céréctéf{s~
- * ticas siguientes, consideradas bien separadarente o bioﬁ an
' combinacldn: ,

e | &) Gonsisté.en_utilizar el calor de orisfalizacién de la
| '.;,subétancia previemente fundida para operar la condensacidn,

4
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¥y a frener y limitar la alovacibn de tempegﬁtura resultante de
este calor de cristalizacibn, mediante una apoftacién oxteribr
de frio,

b) Se funde el producto, se le enfria al estado de sobre=-
fusidn, se le vnefa sobrefundido sobre una superficie fris cu-
va masa frigor{fice es eleglda de tal forma que la elevacidn de
temporatura raesultante del calor do'cfistglizacién y do conden-
gacibn no puedsa éobrepasar la tempoeratura normel de fusibtn de
1z mozcla eristalizads obtenida.

‘o) Se rtuli7¢ la oporacidn durente varizs veces,

d) En el cago do la condensmqién e la dieiancwmida en fore
ua do molamina, so funde la dicianamida a 205-2078 C aproxi- .
mademonte; a este tewmperaturs la dicianamida es echada brus-
camente sobre una superficie enfriada en la que cristaliza;
la mass-frigorifiCu deo estn suporficia es tal quo a consscuen~
cia del calor latonte~d9 cristalizacién la ﬁemperatura nelve
a sublr v se detiene ligeramente por bajo de lz temperatura
de fusifn de la diclanamida restente meszclada a.la melamina
formeds en el curso de 1z cristalizacidn; despubds se deja
enfriar y so vuelven a comenzar verias veces las mismas ope-
racionos., ’

-¢) Entre las series sucesivag de operacionos no §o onfria

enteramento la mezcla cristalizada cuye tsmperutur no“ﬁesgien%.

USRI

de por bajo de 10Q 1‘30O C br ﬂjvalo.

IS

%
f) Tras unr-tlerto numgro da ‘serios de operacioneﬁ, g‘gaiili

sl

. o8 una,wuostra 4que so chlienta por éhclma do la temperatura

X : e

‘de fusibn dol producto de” “origer o’ Qﬁ;tida,fporjuﬁﬂEigupor

e s

al obje%

ﬁncima de 159‘20$9 ¢, .on e;"epso do la diCiunamida‘
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-g) 8¢ tritura el producto ¢ristalizado tras deo cada serie

- de opeoraciones,

h)‘El producto condeneado obtonido s purificado por diso-

lucitn y recistalizacidn,

:5 - 2e .~ "PROCEDIMNIENYO PARA LA CONDENSACION DE SUBSTANCIAS

POR POLIMERIZACION",
Sogin se describe en la prosonte memoria, due consta de

diez hojas escritas a mfguina por una sola C&ra y dibujos.

Madrid 29 de abril do 1.949

Francisco Jav
p- P - z
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