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ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL NUMERO

365.005 por fROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE MATERIAS
SOLIDAS A BASE DE PRODUCTOS RETICULADOS DE POLICONDENSA—

CION DE UREA Y FORMALDEHIDO", a favor de la firma

suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA /(Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

En la solicitud de patente principal espa-
fiola n¢ 365,005 se reivindica un procediniento para la
preparacién de materias sbélidas nuy dispersas, de
perticulas aproximadanente esféricas y con didmetro
nedio menor de 1000 angstroms, a base de productos
reticulados de policondensacién de urea y formaldehido,
el cual se caracteriza por transformarse en un gel reti-
culado 1@ solucidn acuosa de un precondensado de urea y
formaldehido en presencia de un coloide protector, por

adicién de dcido sulfaminico o de un hidrosulfato aménico
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soluble en agua, de la férmula general

@ . ®

[ R-NH {(so 4H:]

3

en la gque
R significa un dtomo de hidrdgeno o un radical
5e orgédnico que no nerme la solubilidad en agua
(como, en particular, un radical alquilico,
cicloalquilico, hidroxialquilico, aralqui;
lico o arilico), .
empleando una relacién molar de formaldehido: urea superior
10, a l a lo mds tardar en el momento de la formacidén del gels
desmenuzarse ¢l gel obtenido, secdrsele y desaglomeréféele.

Los productos del procedimiento, gque constan
de particulas primarias aproximadanente esféricas, pocé\\
aglomeradas y‘de didmetro inferior a 1000 angstroms, sir;

13, ven sobre todo para el refuerzo de los elastdémeros, cono
el caucho natural o el caucho sintético.

Se ha descubierto ademds que se obtienen proéuc-
tos igualménte dispersos con interesantes propiedades .téc~
nicas, constituidos por resina reticulada de urea y fofmal-

20. dehido, si el procedimiento de la patente principal se rea-
lize de manera andloga en todo, pero en ausencia de coloide
protectoﬁ.

Los productos que se obtienen por sste proce-

dimiento modificado estdn, a diferencia de los productos
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breparados por el procediniento de la patente principal,
wds intensamente aglomerados y hasta sinterizados y cons-
tan de particulas primarias de temafic medio £ 1 micra,
Los productos de esta indole tienen buena aptitud, por
5e ejemplo, como pigmentos blancos, materiales de vehiculo
para productos quimicos agricolas y para la depuracién de
las aguas residuales,
Objeto del invento que agui se expone es por tanto
un procediniento para la preparacién de materias sélidas muy
10, dispersas, constituidas por particulas primarias de didmetro
nedio no superior & 1 micra, & basg de productos reticulados
de policondensacién de urea y formeldehido, caracterizado por
transfeormarse en un gel reticulado la solucidn acuosa de un
precondensado de urea y formaldehido, en ausencia de coloi-
15, de protector y por adicidén de dcido sulfaminico o de un
hidrosulfato aménico soluble en agua, de la férmula
[R-VH,] © - [50,H] S (1)
en la que
20 R significa un dtomo de hidrdégeno o un radgical
orgédnico que no merme la solubilided en zgua
(comoy en perticular, un radical alquilico,
cicloalquilico, hidroxialguilico, aralquili~
co o arflico),

25. y empleando una relacidén molar de formaldehido:urea que
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no sea superior a 1,2 a lo mds tardar en el momento de la
formacién del gel; y por desmenuzarse el gel obtenido, se-
cdrsele y desaglomerdrsele.

51 se quiere, se puede preparar primeramente un
precondensado de urea y menos de la cantidad total nece-
saria de CH,0 (por ejemplo, 1 mol de CH,0 por 1 mol de
urea) y no afiadir la cantidad restante de formaldehido
hasta la gelificacidén consecutiva,

Pero de conveniencia se emplea ya en la pre-
paracién del precondensado mds de 1,2 moles, y preferente~
nente alrededor de 1,5 moles, de formaldehido por 1 mol
de urea. EL etpleo de mds de 2 noles de formaldehido por
1l mol de urea no 6= ciertamente inoperante, pero re- N
sulta antiecondémico. =

Il precondensado se prepara de la nanera
més conveniente en el intervalo de pH entre 6 y 9 y en el
intervalo de teuperatura entre 40 y 100e¢C. El tiempo
de reaccibn debe ser de conveniencia de tal extensidn
que la mayor parte del formaldehido (alrededor del 90%)
tenga oportunidad de reaccionar con la urea; pero no fan
extenso que la tolerancia del precondensado para el agua
se vuelva tan pequefia que ya no resulte posible su meécla
homogénea con la solucién de dcido. lLas temperaturas rela-
tivamente altas y los indices de pH relativamente bajés
conducen con mayor brevedad al grado de policondensacidn

deseado,
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La formocibn del gel se suscita por mezcle del
precondensado con una solucién de deido amidosulfénico o
de hidrosulfatos andnicos, eventualmente substituidos, a
temperaturas entre la del anbiente y 1002C. Si se han
5. escogido correctaniente la acidez y la temperatura, la
formacién del gel se inicia en pocos segundos. Hay que
procurar, pues, la nixturacién intensa y breve del pre-
condensado y la solucién de dcido: una mixturacidén con-
tinua de ambas soluciones es para ello particularmente
10. conveniente. La formacidn del gel ss ligeramente exotdér-
micas pero la capacidad caldrice de la mezcla reaccional
basta plenamente, aun en condiciones adiabdticas, para
absorber ¢l calor de 1la reaccidn, que normalmente causa un
ascenso de temperatura de 10 a 15¢(,
15. Ejemplos de hidrosulfatos eménicos, eventuelmen—
te substituidos, de la férmula (I) son, ademds de NH$+) .
HSOA@;CHB-NH?)@. Hso4@; o m, HS.O4@ '

5
HO - CH2—CH2-NH3® . HSO4@3 ,/'\.
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Cuando la basicided del componente aminico es

demasiado grande, resulta conveniente agregar un poco de
dcido sulfurico excedente a la solucién de sal anménica.

4 pesar de su gran contenido de agua, el gel
es estable en la forma, Se le desmenuza con facilidad,
por ejemplo mediante una extrusora o un granulador cortante.
El gel desmenuzado deberia de conveniencia exonerarse de la
cantidad principal, a lo menos, del decido catalizador por
lavado con agud y/o tratamiento con dlcali. Normalmente,
para la elaboracidn final se procede después del desmenu-
zamiento a ajustar el gel a neutralidad en suspensién
acuosa, separarlo luego por filtracién o centrifugacidn
y eventualmente lavarlo, para eliminar la sal inorgdnica.
Despuéds del secado y el enfriamiento, se desaglomera el
producto de policondensacidn sélido, infusible e insoluble,
con ayuda de un molino de percusidn o de chorro. «

En la reaccidén de policondensacidn, ya sea ™

en el estadio de la precondensacidén, yo sea en el de 1la ’
formacidn del gel, pueden hacerse participar, ademds de

la urea, obros compuestos capaces de formar con el formal-
dehido resinas de policondensacién. En calidad de talps
compuestos entran en cuenta principalmente los formadéres
de aminoplastos, como la tiourea, la diciandiamida, 1la
nelamina, la benzoguanamina y la anilina; pero también son

aptos el fenol 1y los alquilfenoles. Asimismo puede reenpla-
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zarse en parte el formaldehido por otros aldehidos, conmo

aldehido acético, acroleina, aldehido croténico, aldehido
benzoico, glioxal y furfurol.

Con este tipo de modificacidén se tiene la posi-
bilidad de cambiar la estructura y le reactividad superfi-
cial de estosproductos de policondensacién reticulados y
nuy dispersos y de adaptarlos de esta manera a fines es-
pecificos de enmpleo.

Ademéé de servir de pigmentds, materias de vehi-
culo o agentes de adsorcidn, los productos obtenidos por el
procedimiento de este invento son apltos también como ma~
terias de relleno reforzantes para los elastémeros (como
los cauchos natureles o sintéticos).

En los éjemplos que siguen, las partes signifi-

can partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en pesc.
EJEMPLO 1

Se ajustan a pH 7,5 con lejia sédica di-
luida 750 partes de solucidn acuosa de formaldehido &l 30 %
¥y se calienta a 702C, Luego se aiiaden 300 partes de uresa
Yy se condens& por tres horas a T0o( ¥y con pH 7,5.
La solucién de precondensado asi obtenida
se enfria hasta 302C y se mezclae rédpidamente con una go-

lucidn de 16 pertes de deido sulfaminico en 100 partes
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de agua, que igualmente se ha calentado a 302C. La forna-

cién de gel se inicia rdpidamente y la temperatura se
remonte hasta unos 608C (concentracidén en la gelifica-
cidn: 45 %). Se deja el gel a esta bemperatura por tres
horas, se le desaonuzt en un granulador, se le suspende en
una cantidad 1 a 2 veces mayor de agua y se neutraliza con
una solucién acuosa al 10% de Na2003. Luego se separa el pro-
ducto por succién, se le lava, se le seca a 1102C durante
24 horas en corriente de aire y, después del enfriamiento,
se le muele en un molino rdpido de pitones. Se obtienen
382 partes (lo que corresponde a un rendimiento de 1,27 kg
por 1 kg de urea incluida) de un polvo blanco de libre
derrame y con las propledades siguientes:

Superficie especifica 60,7 n%/g

Peso especifico aparente 143 g/litro

EJEMPLOS 2 a 4

Procediendo en todo lo demds exactamente igual
que en el ejemplo anterior, se condensa sin embargo una
solucién acuosa mds diluida, para lo cual se afiaden
a la mezcla de 300 partes de urea y 750 partes de solucién
acuosa de CHQO al 30% las cantidades de agua que se indican
para cada caso en la tabla que sigue. EL rendimiento y las
propiedades del polvo de libre derrame que se obtiene estdn

anotadas asimismo en esta tabla.
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TABLA
[Bjon- | Canti- X ncen | Rendimiento Super- | Peso_es-
SER 42 g tonaidn ] , ficie | pecifico
{ en la Partes| k 7| especi | @parente,
aéadi_ gelifi~ arves kg ggr f:Lcaé ent%éll-
g:;tzg caclion, urea en m</g
(]
2 583,5 30 367 1,22 24,2 51
3 334,5 35 375 {1,925 38,2 71
4 146,5 40 379 1,26 48,2 100
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla~
van nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza ne

13829/69 del 12.9.69.

1. Mejoras en el objeto de¢ la patente principal
ne 365,005, por "Procedimiento para la preparacion de materias
sélidas a base de productos reticulados de policondensacidn de
urea y formaldehido" en especial para la preparacidn de
materias sélidas muy dispersas, constituidas por particulas
primarias de didmetro medio no superior a 1 micra; a base de
productos reticulados de policondensacidn de urea y formal-
dehido, caracterizado por convertirse en un gel reticulado
la solucidn acuésa de un precondensado de urea y formalde-
hido, en ausencia de coloide protector y por adicidn de Fecido
sulfaminico o de un hidrosulfato de amonio soluble en agua de

@ ©)

R-NH3 v SO4H

1a férmula

en la que

R sfgnifica un dtomo de hidrdgeno o un radical orgd-
nico que no merme la solubilidad en agua (como,
en particular, un radical alquilico, cicloalquilico,

hidroxialquilico, aralquilico o arilico),
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empl eando una relacién moler de formaldehido:urea que
a lo nds tardar en ¢l momento de 1la formacibn del gel no
sea superior a 1,2, y por desnenuzarse el gel obtenido,

secdrsele y desaglonerdrsele,

2. Mejoras, segun la reivindicacién 1,
caracterizadagpor emplearse la solucién acuosa de un pre-
condensado que se ha obtenido por precondensacidén de nds

de 1,2 moles de formaldehido con 1 mol de urea,

3. Mejoras, segmin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizades por emplearse la solucidn acuosz de
un precondensado que se ha obtenido por precondensacién
de 1,5 moles aproximadamente de formaldehido con 1 mol de

urea,

4. Mejoras, segiun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizadaspor emplearse la solucidn acuosa de un pre-
condensado que se ha preparado por precondensacidn de los
componentes de reaccién en el intervalo de pH de 6 a 9 y

en el intervalo de temperatura de 40 & 1002C.

5., Mejoras, segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizadas por emplearse la solucidén acuosa de un pre-
condensado que se ha obtenido por reaccién de Los componen—

tes /durante un intervalo de tiempo medido de modo que,

-a)in habiendo reaccionado con la urea la nayor parte del

A

2//forma1dehido, la compatibilidad en agua del precondensa-
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d0 es todavia guficientemente grande para permitir su mez-
cla homogénea con una solucidn del deido sulfaminico o

del hidrosulfato de anmonio,

6. Mejoras segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizadas por efectuarse la formacidn del gel medish-
te mezcla de la solucidn acuosa del precondensado con una
solucién acuosa del dcido sulfaminico o del hidrosulfato
de amonio, en el intervalo de temperatura de 20 2 100e(,

¥ preferentemente de unos 30 a 702C.

7. Mejoras segun las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado en que el gel desmenuzado se exonera de la
nayor parte, & lo menos, del dc¢ido catalizador por lavado

con agua y/o tratamiento con dlceli.

8. Mejoras, segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizadas en que, después de la desmenuzaciédn, el gel
obtenido se¢ suspende en agua, se neutraliza, se deshidrata

¥y por ultimo se desaglomera.

8. Mejoras, segin las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizadas por desaglomerarse mediante un molino rdpi-

do de pitones el producto de policondensacidn seco.

dracterizadas en que en la preparacién del precondensado

10. NMejoras segin las reivindicaciones 1 a 9,
i

- S g
f\j;//de urea y formaldehido se hace participar en la reaceidn
y //
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de precondensacibn, ademds de 1& urea, otro compuesto mds,

a lo menos, ceapacitado para formar con el formaldehido re-
sinas de policondensacidén, como en particular la tiourea,
la diciandianida, la melamina, la benzoguanamina, la anilina,

el fenol o los alquilfenoles,

11, Mejoras, segin las reivindicaciones 1 a
10, caracterizadas por afiadirse a la solucidn acuosa del
precondensado de ures y formaldehido, antes de la gelacidn,
un conpuesto capacitado para formar con el formaldehido
resinas de policondensacién, como en particular urea, tio~

urea, diciandiamida, melamine, benzoguanamina, anilina, fe-

- nol o alquilfenoles,

12. Mejoras en el objeto de la patente princi-
pal ne 365.005 por "Procedimiento para la preparacién de ma-
terias sdlidas a base de productos reticulados de policonden-

sacidn de urea y formaldehido®.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 13 hojas foliadas y escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 11 de Septiembre de 1970
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