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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedim;ento
para la preparscidn de materias sflidas prrosas, que pre-
sentan gran superficie interna, superior a 10 mz/g, a base
de productos reticulados de policondensacidn de ures y
He formaldehido, caracterizado por ajustarse a pH de O a 4,

mediante adicidn de un deido de Bronsted que tenga una
constante de disociseidn no inferior a 1.10“6, la solucidn
acuosa de urea y formaldehido o de un precondensado de
urea y formaldehido, de modc que se forme una precipita-

10, cidn insoluble e infusible, constituida por producto de

condensacidn polimero, siendo la relacidn molar de



formaldehido ¢ urea, a lo mds tardar en el momento de la
precipitacidn, de 0,5 a 1o menos y 1;2'arlo Sumo, ¥y pre-
ferentemente de 0,5 a lo menos y 1,0 a lo sumo, y por se-
pararse la precipitacidn obtenida y secarse dsta.
5, Como ejemplos de dcidos de Bronsted con
una constante de disociacidn 10"6, cabe sefinlar: el
deido fdérmico, el deido acdtico, los deidos cloroacéticos;
el deido acrilico, ol deido oxdlico, el deido cloroacéticos,
ol decido maleico, el decido tartdrico, el deido eftrico,
10, el deido sulfuroso, el dcido nitrico, el deido foufd-
rico, el deido sulfurico y el deido clorhidrico, Tos
doidos fuertes, como el deido nitrico, el deido sulfd-
rico y el deido clorhidrico, pueden utilizarse también
en forms de sus sales aménicas o aminicas, o eh forma
-15. de mezclas de estas sales con los deidos libres,
Aptitud espocialmente buena tienen el

deido sulfaminico (deido amidosulfénico, H NL303H)

2
y los hidrosulfatos amdnicos, solubles en aguz, de la

L férmula general

20,

R-NH, @ 50,H ©

en la que
R significa un dtomo de hidrdgeno o un radicel
25 orgénico que no merme la solubilidad en
agua (como, en particular, un radical alqui-
lico, cicloalquilico, hidroxialquflico,
aralquilico o arflico).

Ejemplos de tales hidrosulfatos amdnicos



5e

10,

15,

20,

. 25,

de la férmula (I), crentualmente substituidos, son, ademss

¥ Q. e @ o @ @ O,
deNH4O.HSO4 ; CH,~NH, =, 180, 5 O H =NH, "™, H50, = ;

HO -~ CH CHZ-NH3 . HSO4 :

H [ A
EJNH3@.HSO4© y Ckm%@.ﬂsodr@'

cuando la basicidad del componente amfnico

2

es demasiado grande, resulta conveniente agregar a la solu-
cidn de sal amdnica un ligero exceso de deido sulfurico.

La formacidn del precipitado insoluble de producto poli-
mérico de condensacidn de formaldehido y urea puede rea— .
lizarse en presencia de substancias tensioactivas (temsiu-
ros) o de coloides protectores. Estos agentes suscitan en
muchos casos un aumento de la superficie especifica, La
substancia tensioactiva puecde ser tanto idnica como no
idnica. En calidad de rcpresentantes iondgenos de esta
clase de materias cabe citar, por ejemplo: las bascs
aménicas cuaternarias cationactivas o los sulfatos o sul-
fonatos de alcohol graso anionactivos, los sulfonatos de
alquilarilo, las sales de &steres de Zeido sulfosuceinico

y los sulfatos de monoglicérido; y en calidad de repre-
sentantes no iondgenos, por ejemplo; los éteres poli-
glicdlicos de alcoholes grasos o alquilfenoles, Por coloi-
des protectores se entisnden en csto aspecto lan materias
macromoleculares solubles en agua que aumentan intensamente

la tiscosidad de las soluciones acuosas, Represcnbantes
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tipicos de esta clase de compuestos son }a,sal sddica

de la carboximetilcelulosa, lawgptil-; e%il— ¥ beta~
hidroxietil~celulosa, el alcohol polivinilico y los poli-
meros y copolimeros solubles en agua del deido acrilico
o del deido metacrilico. Las concentraciones en las que
las substencias tensioactivas y/o los coloides protecto-
res despliegan le accidn Sptime dependen de su estruc—
tura quimica y de su peso molecular, Por lo genersl, co-
tas substencias son eficaces en centidades entre 0,1 ¥
10 % en peso, y preferentementec entre 0,5 y 5% en poso;
respecto al peso de urea y formaldehido.

Son factibles muchas modalidades de realizao-~
cidn del'progedimiento de e¢ste inventos Para mayor
conveniencia, se mezcla con la solucidn acuosa de'écido,'
a ‘temperaturas entre la del ambiente y 1002 C, una
solucidn acuosa que contiene la urea y el formaldechido
en la proporcidn molar neccsaria o un precondensado de
ambos componentes. La solucidn acuosa del precondensado
se prepara normalmente en el intervalo de pH de 6 a 9
¥y en el intorvalo de temperatura de 40 s 100¢ G, El
tiempo de reaccidn debe ser de conveniencia tal que
la mayor parte del formaldehido (alrededor del 90 %)
tenge oportunidad de reaccionar con la urea; pero no
tan exbtonso que la tolorancia del precondensado para ol
agua se vuelva tan pequéfia que ya no results posible
lz mozcla homogdnea del precondensado con la solueidn
de deido, Les temperatyras relativamente altas y los
Indices de pH relativamente bajos conducen mds brevemen-

te al grado de policondensacidn deseado. Si se quicre,
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se puede preparar primeramente un precondensado de urca
y menos de la cantidad total ubllizmde de CH,0 y afiadir
la cantidad restante de formaldehido durante la precipi..
tacidn consecutiva, _

La substancia tensioactivas y/o el coloide
protector pueden hallarse en una de las dos soluciones
acuosas o en ambas. Para las substancias sensibles a los
deidos, es mejor afiadirlas a la solucidn de urea y formal~
dehido. La mixturacidn de ambas soluciones pucde ofcc~
tuarse instilando con agitacidn una de las soluciones
en la otra, Pero tembién es posible mezclar rdpidamento
ambas soluciones entre si y dejarlas reposar a temperatura
mds alte para que se complete la reaccidn.

En la reaccidn de policondensacidn, ya
sea en el estadio de la precondensacidn, ya sea en ¢l do
la precipitacidn, puedcen hacorse participar, sdemds de
la urea, otros compuestos capaces de formar con el for—
maldehido resinas de policondensacidn. En calidad de
tales compuestios entran en cucnta principalmente loo

formadores de aminoplastos, como la tiourea, la di-

ciandiémida, la melemina, ls bénzoguanamina y la ani-

lina; pero vambién son aptos el fenol y los alquilfenoles,
Asimismo pucde recemplazarse en parte el

formaldehido por otros aldchidos, como aldehido acdtico,

acroleina, aldehido crotdnico, aldehido benzoico y glioxal,
Para la mayoria de los fines de cmpleo es vone—

tajoso, pero no indispensable, neutralizar el precipi-

tado polimérico. Sirven para ecllo NaOH, KOH, Ca.(OH)2

yzla solucidn acuosa amoniacal, La mayoria de las
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veces no os preciso lavar el procipitado polimérico, El

seceado sc¢ recaliza de la mejor meners eh ;orriepte de .
aire caliente, Para tiempos dc contacto broves, pucden,
wtilizarse temporaturas de sccado muy eltas (hasta 5002 C).
Pare muchos fines de aplicacidn resulta ventajoso desmenu-
zar ¢l producto deseado. A tal fin sirven los molinos de
pitones; los molinos de mazos, los molinos de batidor

cn cruz, los molinos de chorro do aire y los molinos de
bolas. Los productos del procedimicnto no ostdn constdtui-~
dos por particulas individuales esfdéricas mds o menocs aglo-
meradas sino por cstructuras porosas irregulares, El tama-
flo de estas estructuras queda determinzdo por la operacidn
mecdnica de desmenuzamiento y por lo tanto no es muy info-
rior a 1 micra, La superficic especifica (ecuya mayor parte
estd constituida por la superficie interna, dispuesta en
forma de poros, surcos y huccos interiores) alcanza hasta
300 n°/z, ;

A cousa de esta estructure y del tamafio de 1z
superficie intcrna, cstos polimeros sirven como agentoes
de adsorcidn, por ejemplo para ls depuracidn de las aguas
residuales. Son aptos ademds como pigmentos blancos.

En los ejemplos que siguen, las partes signi-
fican partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en
PeSO.

Ejemplo 1

Sc¢ ajustan a pH 7 con lejia sddica dilufda
500 partes de solucidn acuosa doc formaldehido al 30 % y
gse calienta a 502 C, Se afiaden 300 partes de urea y se

condensa durante tres horas a pH y 50° C,
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LIa solucidn obtenida de precondensado se
instils rdpidamente y agitando en uns solucidn calmtada

a 702 ¢, de la composicidn -siguiente:

16 partes de deido sulfaminico;
50 partes de solucidn acucsa de formaldehido al
0% ¥
1765 partes de agua desionizada.

Duranto la instilacidn do la solucidn del
precondensado, se forma un precipitedo polimdérico. Al final
de la instilacidn el pH es de 1,5. Se dejo proseguir la
reaccidn por 6 horas a 702 C ¥y agitaﬁdo, s¢ neutraliza cn
el matraz agltador con unz solucidn acuosa de Nazcos.al
10 %, se scpara por centrifugacidn, se lava con agua,
se seca a 802 C durante 24 horas y se muele durante 2 hofas
en el molino de bolas Steinzeug. R

Se obtiencn 353 partes (lo que corresponde
a un rendimiento de l,lf kg por kg de ures incluida) de
un polvo blanco, de libre derrame y con 118 mQ/g de super-
ficie especifica,

Eiemplos 2 a 6

Se procecde en lo demds exactamente igual que
en el Ejemplo 1, pero se instila la solucidn del precon—
densado en uno solucidn acuosa que, ademds de las 16 par-
tes de deido sulfaminico, 1las 50 partes de CH,0 acuoso 7l
30 % y las 1}65 partes de agua desionizade, contienc ca~
da vez 9 partes de lo substancias tensioactivas o los
coloides protectores que se indican en la table I que
siguc. El rondimiento y las propiledades del polvo de libre
qérrdme obtonido como producto final figuran en la tablo

1 que sigue,
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TABLA 1

Ejom | Substancie tensioactiva | Rendimiento Superficie

plo o coloide protectora especifica 1
Ne Partos | Kg por %/ e
1 kg L/8
partes de
. urea
2 9,0 sulfato sddico de :
laurilo 313 1,04 284
C., H..CO: -
3090 |0y yC0mm(CHy) g
L(er,), 330 {1,115 | 244
4 9,0 humectante del B-| 327 1,09 285

jemplo 3, cuater-
nizado con sulfa-
o de dimetilo

5 9,0 carboximetilcelu~| 347 1,155 258
losa sddica

6 9,0 alcohol polivini=| 337 1,12 302
lico

Ejemplo 7

En una solucidn de 25 partes de dcido sul-
firico en 1425 partes de ague, se instila a %OQC v
agitando una solucidn de precondensado preparads segun
las indicaciones del Ejemplo 2. Inmediatamente se forma
un procipitado, Cuando todo ¢l precondensedo estd ya afla-
dido, ¢l pH es de 1,2, Se deja proseguir la reaccidn a
iOQ C por 6 horas y luego sc cnfria hasta la temperatu-
ra del ambiente, se neutralize, se filtra, se scca on
corriente de aire a 1202 C durante 24 horas y sc mucle
en un molino rdpido doc pitones.

Se obtienen 352 partes (lo que corresponde

a un rendimiemto de 1,17 kg por kg de urea introducida)
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de un polvo blanco, do libre derreme y con las carache-

risticas siguilontcs:

Superficic espeoifica: 252 mz/é
Peso cspocifico apa-~ '
rente: 273 g/1itro
porciones voldtiles: 6,9 %
Ejemplo 8
S¢ proparc una solucidn de la composicidn
sigulente:

Agua desionizadas 1700 partes
Sulfato sddico de laurilo: 11,76 partes
Formaldehido al 30 % 560 partcs
Urcas 420 partos

Se ajusta el pH a 7 con lejis sddica acuosa y
so condensa o pH 7 y 708 ¢ durante 3 horas, '
- A la solucidn de precondensado obtenida
sec aflade a gotas y agitando unc solucidn de 88,5 partes
de dihidrato de doido oxdlico en 160 partos de agua.
Se forma un preecipitado polimérico, Ie rcaccidn conse-
cutiva y la elaboracidn final se¢ desarrollan exactamente
igual que en ¢l Ejemplo 7.
Se obbtienen 418 partes (lo que corresponde
a un rendimiento de 0,99 kg por 1 kg de urca incluf-
da) de un polvo blanco, de libro derrame y con las car~c-
teristicas siguicntes:
Superficie cspecifica (mz/g 177
Peso especifico aparente (g/titro) 198
Porciones voldtiles (%) 1,5



Ejemplos 9 a 16

o
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La serie de ensayos que sigue ﬁdestran la in-
fluencia de la relacidn molar de CH, $ urea, en el campo
operativo segun el invento, sobro la superficie especi-

5 fica dc los productos finales: las preparaclones para
las soluciones de precondcnsado, cuya composicidn puedo
verse c¢n lo tabla 2 que siguc, sc condense cada vez
durante 3 horas g 702 ¢ v con pH 7. Cada solucidn dc pro-
) condensado sc mezcla rdpidamente a 502 C con una solucidn
10, de 14,55 partes de deido sulfamfnico en 283,5 partes de
agua. La temperatura sube entoneces haste 65—709 C., S0 de--
ja la mezcle reaccional a esta tempcratura por tres horas,
se la deslic en sgua, se¢ la neutraliza a pH 7,5 con solu~
cidn sddica acuosa ol 10 %, se filtra; se seca & 1202 (¢
15, . . ¥ se muele en un molino de pitones (tres pasadas), Las
preparaciones, el rendimiento y las caracteristicas do
los productos finales se indican en la tabla 2 que sigue,

TABLA 2

20, Ejemplo ne 9 | 10 | 11 |12 j13 |14 | 15| 16

Preparacidn:

agna deslonie| - - : . -
zada 275,5| 280 | 283,5 {283,5 | 287 290 |293 |29

Sulfonato sdm
dico de dodo=

25, cilbenceno 4,5 4,8 4,95 5,044 5,2 5,4 5,6 5;;6
solucidn de
formaldchido - :
al 30 % 150 198 225 240 270 290 330 1360
ures 180 180 180 180 180 180 180 180




TABLA 2 (Continuacidn)

Ejemplo no 9 10 11 12 13 14 15 18
| Reiocidn mo~
lar de CH. 0/ - - : : :
ures 2 0,5| 0,66 0,75 0,8 | 0,9 | 1,0| 1,0 | 1,2
Rendimiento - -
partes | 106 146 170 1175 1192 {208  }210 |21l
Kg por
Kg-de . . .o I P R -
ures 0,59 0,81 0,95 0,97 1,074 1,15} 1,17{ 1,17

Supcrgicie 31,7190 92,4 |153 138 171 151 78,5
esgeclfiea
(me/g)

Peso especi~ : - "
fico aparen-| 205 RO3 205 215 247 253 291 267
te (g/litro)

Porciones
voldtiles
en el pro- - ' N : ' ‘ ' "
ducto Tinal 2,70 2,0 4,6 2,8 3,2 3,3 3,5 4,3

%).

Bijemplos 17 a 20

La serie de emsayos que sigue muestra la
influencia de le concentracidn de los formsdores de poli-
mero, durantc la precipitacidn, en las propiedades de los
polimeros porosos de urea~formaldehido:

Lag preparaciones parn las soluciones de
precondensado, cuya composicidn puede verse en la tabla
que sigue, sc¢ condensan cada vez a 702 C y con pH % duran-
te tres horas. Cada solucidn de precondensado se meszcla a
502 ¢ con una solucidn de 16 partes de doido sulfaminico

en 100 partes de H, O, Ia reaccidn ulterior y la elaboracidn

2
figal de la mezcla de reaccidn sc efecctdan exactamento
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igual que se ha descrito para los Ejemplos 9 a 16. No obs-

tante, el material se muele una sola vez 'en el molino de
pitones. Las preparaciones, el rendimiento y las caracte-

risticas de los productos finales se exponen en la tabla

5, 3 que sigue.
TABLA 3
Ejemplo n¢ 17 . 18 19 20
10;; Preparacidn: )
Agua desionizada |1325 575 200 -
Sulfonato sddico : :
de dodecilbenceno 9,0 9,0 9,0 g,0
Solucidn de for-
maldehido al
30 % 500 500 500 500
15 1 vrea 300 300 300 300
Concentracidn (%) 1 20 30 40 50
Rendimiento ‘
Partes 361 348 361 | 352
’ kg por
'?0' : kg de : ‘ : -
urea. 1,20 1,16 1,20 1,17
Superficie es- - ’ :
pecifica (me/g) 107,4 | 103,2 161,5 161,3
Peso especifico
. | aparente (g/1i-
25 tro) 284 283 250 223
Porciones vold-
tiles en el pro- : . ,
ducto final (%) 4,5 4,2 6,5 5,9
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se de-~
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente

5, suiza mim, 14116/69 del 18 de Agosto de 1.969,

1.~ Procedimiento para la preparacidn de
materias sélidas prorosas que presentan gran superficie
interna, superior a 10 mz/g, a base de productos reti-
culados de policondensecidn de uree y formaldehido,

10, caracterizado por ajustarse a un pH de O a 4, mediante

adicidn de un dcido de Brénsted que tiene una constante
de disociacidn no inferior a 1.10"6, la solucidn acuosa
de urea y formaldehido o de un precondensado de urea y
formaldehido; de modo que se forme un precipitado in-

15, soluble e infusible constituido por producto de conden-
sacidn polimérico, siendo la relacidn molar de formal-
dehido : ureca, todo lo mds tarde en el momento de la pre-
cipitacidn, de 0,5 a 1o menos y 1,2 a lo sumo, separar-
se el precipitado resultante y secarse dste.

20, 2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizado en que la relacidn molar de formaldehido :

urea, en el momento de la precipitacidn todo lo mds tarde,
es de 0,5 a 1o menos y de 1,0 a lo sumo.
3.~ Procedimiento segun las reivindicaciones

25, 14 2, cargeberizado por emplearse, en conceplo de geido

de Brénsted, ol deido sulfaminico o un hidrosulfato amdnico

soluble en agua, de la fdérmula

i \\\
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en la que
R significa un Stomo de hidrdgeno o un radicel
orgénico que no merme la solubilidad cn agua
(como, en particular; un radical alguilico,
cicloalquilico, hidroxialquilico, aralgui-
lico o arflico).
4.~ Procedimiento segun las reivindicacioncs

1l a 3, caracterizado por cmplearse la solucidn acuosa de

un procedimiento que se ha preparado por precondcnsacidn
de los componentes de reaccidn en el campo de pH de 6 a 9
Y en el campo de temperatura de 40 a 1002 C,

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado por emplearse la solucidn acuosa de

un precondensado quec se ha obtenido por reaccidn de los
componentes reactivos durante un intervalo de tiempo
medido de tal modo que, avn habiendo réaccionado la mayor
parte del formaldehido con la urea, la compatibilidad del
precondensado con el agua sca todavia suficicntomonte
grande para posibilitar su mixturacidn homogdnea con
una solucidn acuose del deido de Bréonsted,

6.~ Procedimiento segin las reivindicacioneg

1l a 5, caracterizado por efectuarse la precipitacidn en

presencia de una substancia tensioactiva o de un coloide

protector,

7.~ Procedimicnto segvn la reivindicacidn 6,

caracterizado por incluirsc la substancia tensioactiva

!

»
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o ¢l coloide protector en cantidad de 0,1 a 10 % en pese,
¥y prefoerentemente de 0,5.a 5 % en peso; respecto al peso
de urca y formaldehido.

8.~ Procedimiento segun las reivindicaciones

5. 6 4 T, caracterizado por utilizarse, en concepto de subs=-

tancia tensioactiva, bases amdnicas cuatcrnarias catio-
nactivas, sulfatos o sulfonatos de alcohol graso anio-

nactivos, sulfonatos de alquilarilo o &teres poliglicd-
licos no iondgenos de alcoholes grasos o alquilfenoles,

10, 9,- Procedimicento scgun las reivindicacioncs

5 ¢ 7, caracterizado por emplearse, en concepto dc coloide
protector, la carboximetilcclulosa sddica, la motile-,
etil~ o beta-hidroxietil-celulosa, el alcohol polivini-
lico o polimecros o copolimoros solubles en agua del dei~
15, do acrilico o metacrilico,
10,- Procedimiento segun las reivindicacloncs

1 a 9, caracterizado por cfcctuarse la precipitacidn por

mezela de la solucidn acuosa del precondensade con una
solucidn acuosa del deido de Bronsted en el intorvalo de
20, temperatura de 20 a 1002 C, y preferentementc de unos
30 a 709 C.
11.-~ Procedimionto segdn las reivindicaciones
1l a 10, caracterizado por neutralizarse el precipitado
obtenido, separdrsele deshidratdrscle y por yltimo mo-
25, 1lérscle,
12.~ Procedimionto segin las reivindicacioncs
1 a 11, caracterizado por molersc por medio de un molino
rdpido de pitones el producto dec policondensacidn dese-

.
cado.

1 .
u%
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13,- Procedimiento segin las réivindicacioncs

1 a 12, caracterizado por hacoerse participar en la roace
cidn de policondensacidn, ya sca en ¢l cstadio de la pres
condensacidn, yz sea on el estadio de ls precipitacidn,
5 adomds de la urca, por lo menos obtro compuesto todavia,
capacitado para formar con ol formaldehido resinas de
policondensacidn, como, en particular, tiourea, diciaon-
diamide, melamine, benzoguanamina, eniline, fenol o
alquilfenoles,
10. 14,~ Procedimiento pare la preparacidn de mato-
rias sdlidas porosas,
Segun se describe y reivindica en la prosente
memoria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas y os-
eritas a mdquina por uma sola de sus caras.,

Madrid, a 17 Septiembre 1970
: JAIME 1ISERN

P.a' > \
=
ﬁm:ﬁﬁQﬁﬁAWﬂﬁ”a,
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