CASE 1~8093/+

PATENTE
DE
INVENCION

Por YPROCEDIMIZNTO PARA TA PREPARACTION DE TENSIUROS REACTI-
VOS DE PESO MOLECULAR BAJO A PARTIR DE CARBAMIDASY, a fa -
vor de la firma CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA(Suiza)

MEMORTA DESCRIPTIVA

Objeto do cste invento es un procedimiento para
la, p?eparaoi6n de tensiuros reagtivos de poso molecular
bajo, prefercntemcnte mondmerog, a partir de carbamides,
ol cual so caractoriza por hacersc reaccionar un compucsto

5 monometilblico, oventualmente cterificado con un alcohol
monovalontc de 4 a 7 d+tomos de carbono, dc una carbamida
con un compucsto de hidroxilo hidréfobo o hidréfilo, intrg
duecirse luogo con formeldchido o con wn agentc donador de
formaldchido wm sogundo grupo moetilbélico cn ¢l compucsto

10, otéreo y oterificarsc cete grupo metilblico con un compucs
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t0 de hidroxilo hidréfobo o hidréfile, para que el producto
final contengc o lo menos un grupo hidréfobo y wn grupo hi-
aréfilo. |

ElL procedimiento de este invento consiste funda -
mentalmente en preporar éteres asimétricos de unn!dimetilol-
corbomida en 1los que un grupo etéreo presenta caracter hidrd
filo y el otro presentc carfcter hidréfobo. EL producto de
partida estd constituido preferentemente por 12 monometilol-
uret, eventunlmente eberificnda con un alconol de 4 a 7 dto-
mos de carbono, 12 cunl primercmente se eterifica o transete
rifica en forma hidréfobs o hidréfilc. A los monoéteres de
metilolurea gbtenidos se adiciona wnn segunda moléeule de
formnldehido, con 1lo que se obtiene el monodter de la dime-
tiloluren. Este monodter se eterificn a continuceidn con un
compuesto de hidroxilo hidréfilo o respectivomente hidrdfo-
bo, de modo que ge origine un producto finnl que presente
tonto un grupo de &ter hidréfilo como un grupo de dter hi-
drdfobo., Toles compuestos manifieston lns coracteristicos
de un tepsiuro; es decir; se disuelven en los disolventes
1iquidos, se ocunulan en lns superficies de éstos y reducen
1n tensidn superficinl del disolvente.

Se sobe que los llamndos tensiuros re~ctivosg, o
sen éteres mixtos solubles en agua ¥y endurecibles a bnse‘de
compuestos polimetilélicos de la melomina o de los ureas,
pueden preparnrse eterificando éstos con alcoholes gue con-—
tengon de 4 o 6 4dtomos de earbono y modificondo luego con
polietilenglicoles los productos de eterifiocncibn macromo-
leculares obtenidos (losg liamadns resinng ocminopldsticns pg

ra barnices). Unn parte de los grupos etéreos provistos de
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4 0 6 Atomos de carbono que imparten el enrfeter hidréfobo
de la macromoléeuln son nsi reemplazcdos por grupos hidréfi-
los de &ter poliglicblico. Se obtienen compuestos solubles
en ngun, pero porindores también de grupos hidrdfobos, que
pueden designnrsc como tonsiuros macromolecula?os. Su enpa-
cidad de endurecimionto, o0 sen reticul~bilidnd, en medio
feido juetificn lo denominzeidn de "fensiuros reactivos®,

Ahora se ha comprobado que tales productos de eteT
rificacidn, substlituldos con grupos hidréfobos e hidréfilos,
que de dicha manera se preparan a partir de compuestos poli-
metildlicos constituyen en verdad emulgentes y dispersantes
destacados, pero por obtra parte, a causa del tamafio de las
moléculas, son menog antos, es decir, carecen de accidn sa-
tisfactoria, como detergentes y humectantes,

Log conpuestos de carbamida-polimetilol pueden
eterificarse fdcilmente en presenciqﬁe deido con compuestos
hidroxflicos de toda clase, per ejemplo butanol y/o polial-
quilenglicoles, Sin embargo, como al mismo tiempo se produ~
ce siempre reticulacibn de las moléeulog, se obtienen asi
casi exclusivomente compuestos macromoleculares.

Se ha desecubierto shora, gorprendentemente, que
nuede evitarse on gran medida le formecibn de compuestos
macromoleculares y prepararse éter agimdtricos de extraordi
noric eficacic como tensiuros si se parte del compuesto mo-
nometilélico de una carbamida. Representada esquemdticamen—
to, 1o preparacifn de los tensiuros reactivos partiendo de

la carbamide se desarvrolla normalmente ael ¢
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NH
A§: 2 + CH_O
NH . 2
2 e
(1.1)
= -00—- ) o
N <1\TH CH,~0-E; + Giy0 . <N‘H~OI~I2 0 El.
(1.4) (1.3)
+ HO-B,

A(/NH~CH2-0431 A = padical dse carbamida
\1\111--0112--0-@2 = padical hidréfobo o
(1.5) hidréfilo

E2 = radical hidr6filo o
hidrdfobo
El # E,

Los tensiuros preparados de este modo se diferen-—
cion de los tengiuros grdinarios por su reactividad. Como
derivados, por‘ejemplo, de la metilolurca son precisomente,
igual que ésta, reticulables en medio dcido. Los grupos de

étor se desdoblon y el precondensndo cminopldstico que queda

adnite ser chduroccido hasta resina insoluble.

81 bien la uren o respectivamente la monometil9l~
urcn figuron en primer término como productos de partida,fun
damentalmente son utilizcobles todas lns corbomidas en ouyos
compuestos monometildlicos eterificados puedan introducirse
otros grupos motildlicos nds,

Ics carbomidas de ‘esta {ndole se compendinn tom -

bién con el concopto de formndores de ominoplasto o "amino-



plostdgenos". En colided de aminoplastégonos aptos para la
proparacidn de 163 compucastos monome?ilélicos ui%iizados 95e=-
gln este invento cabo citar: la uree, 1o ti?urca,:lns urcens
substitufdas, como los alquil- y aril-urcas, los alquilen-

5. uroas; ¥y =diurcos (como 1a etilenurcs, lo propilenurca, lo
dihidroxietilenurcn; 1o hidroxipropilenurce y 1o ncetilendiu
reo) ¥y neimismo 1n diciandiamida, la dicicndicmidina, loguro-
ntg y 1nos hexahidropirimidonas.

Una modalidad particularmente apropiada para la

10, realizacién del procedimiento de este invento consiste en ha
cer reaccionar un compuesto de la féymula
(2) Holl = CO ~ NH - CHy -~ O ~ R,
en la que

R significa alguilo o alguenilo con 6 a 22 dtomos

15. de carbono en cada caso, alquilciclohexilo o al-

quilfenilo con 2 a 12, y preferentemente 6 a 10;

dtomos de carbono en la porcibn alquilica en cada
caso o ciclﬁalquilo con 8 a 14 4tomos de carbono

en el anillo,

20, con formaldehido o un agente donador de formaldehido y a
continuacidn eterificarlo con un polialguilenglicol de peso
molecular medio 2000 a lo sumo,

En el significado de R =0 prefier? alquilo o al-
quenilo con 6 a 22, y en particular 10 a 18, dtomos de car-

25, bono.

En ol cuadro de la férmula (2) cabe destacar par-
ticularmente, sin embargo los compuegtos de la fbrmula
(3) BN - CO - WH - CH, -~ 0 = Ry,

2
en la que
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R denota algquilo con 10 a 18 4%omos de carbono.
EL grupo hidrdéfobo o respectivamente el mdical
R en el temgiuro reactivo se deriva preferentemente de al-
canoles o alquenocles con 6 a 22 étomos-de carbono (por
ejemplo, de n—octanol; n-decagol, alcohol lafrico, alcohol
cetilico; aleohol estearilico, alcohol oleil;co; alcohol
behen{lico o ricinol) ¥y tambiég, por ejenplo, dé cicloalca
noles (como el ciclododecanol), alquilcicloalcanoles (como
el p-nonileiclohexanol o el alcohol hidroabietflico) o de
alquilfenoles (como el nonilfenol), El radical hidréfilo en
los tensiuros reactivos se deriva convenientemeﬁte de un
polialquilenglicol con peso molecular medio de 106 a 2000.
Asi; entran en consideracién como polialquilenglicoles,por
ejemplo, el polibutilenglicol o, en particular; el poli -
propilenglicol y el polietilenglicol. Sumamente aptos pa-—
ra la introduccién del grupo hidrffilo son los polietilen
glicoles de peso molecular medio 106 a 1500, Liog polietil-
englicoles preferidos contienen por 1o general de 2 2 35 u
wnidades etoxflicas,

Ie segunde metilolacidén del compuesto N-monoéter-
metildlico se efectia preferentemente con Pormaldehido o
también con compuestos donadores de formaldehido; de conw
veniencia de teumperaturas de 40 a 1002C, En calidad de dig
pensadores de formaldehido son aptos sobre todo el trioxa-
no; el pararormaldehido y la hexametilentetramina.

Ia reaccifn del monodter dime?il6lico; por ejem

plo de los compucstos de la férmula (2), con el polialquil-

englicol se realiza convenientemente cn proscncia de un

doido ddbil, a temporatura de 80 a 120¢C y con presidn do
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1 a 30 mm de Hgs Condiciones muy ventajosas son las de 80 a
1002C y respectivamente presidn de 10 a 25 mm de Hg., En con-
cepto de deidos ddbiles son apropiados sobre todo los £eidos
alcancarboxflicos con 1 a 3 4tomos de carbono, como el deido
férmico, el doido acdtico o el doido propibnice.

E}. compuesto monometilélico de la carbamida (por
ejemplo, de 1z propia urea) egfdeil de obbener a partir de
la carbamida o respectivamente la urea por adicién de una
moldeula de formaldehido, en reaccibn débilmente .alcaline y
con temperatura vajas De soluckén acuosa puede obtenerse
con facilidad‘monomeﬁilolurea (por ejemplo) en forms de subs
tancia s6lida, relativamente estable; nediante evaporacioén
en vaoio; secado por pulverizacidn o liofilizacidén., La mdno-
meﬁilolurea; que contiene todavia alrededor del 5% de agua;
se eterifica 1u9go con un exceso de un alcohol monovalente
(de prefercncia, un alcanol) con 4 a 7 4tomos de carbono.
Como aleoholes de esta Indole figura en Primer término el
n-butanol; pero también pueden emplearse, por ¢jemplo, el
alcohol amilico; el hexanol; el heptanol, el ciclohexanol o
el alcokol bencflico. El exceso que después de la eterifica
cidn queda de esfos alooholes de volatilidad relativamente
fdeil puede eliminarse sin dificulted modiante oalentamion—
to en vaclo, Esto ticne particuler imporiancis porgue en los
tonsiuros do peso molccular bajo o respectlivamente mondme-
ros los radicalos aleohdlicos provistes do 4 a 7 dtomos de
carbono gue figuran como grupo etéreo son poco hidrdifobos
0 respectivamonte lipéfilos y por lo tanto deben introducir
se cadenas nds largos mediante transeterificacifn con alco=

holes superiores (ccmo ol alechol ladrico, ol nleohol este=
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arflico ¥y el alcohol oleflico); cicloaleoholes superiores ©
fenoles alquil-substitufdos. Una modalidad de procedimiento
ruy adecuada consiste en preparar primeramente el éter
n=but{lico de la monometilolures ¥ trahgesterificar e con-
timacibn &sto con un alcanol; alguenol, cicloalcanol o al-
quilfenol superior y de volatilided mds dificil. Dado que

la eterificacién y la transeteririfacidén sc efcctlian nor -
malmente en medio débilmente deido, cs inovitable una pegqug
fia formécidn de rogina, Pero la resina formada pusde ser
scparada fdellmentc de la solueidn del Stor de ménometilol—
urca cn alcohol dilﬁido; por filtraciﬁn. 4 la monometilol-
uroa etorifiogda sc adiciona entonccs, cn una ctapa mds dcl
procodimiento, una scgunda moléeula do formaldehido, que sc
deja actuar sobrc cl monodtcr en una solucibn alcohblica
dilufda y ligeramentc alealina, cn cxocso. Un hecho sorpron-
doentoe cs que ¢l monodter dc dimetilolurca formado sc
dcjo transformar lisa y llanamento on un tensiuro reactivo
por recaccifdn del grupo motilélico librc con polialquilengli-
col,

La roaccidn so desarrolla convonicntemente calen-
tando los componcntcs on vacio cn presoncia do un deido ad-
bil (pontjomplo, dcido acético), ol cuel sc scpara on parte
destildndolo junto con cl agua formada durantc lé oterifica~
cibn., Torminada la roaccidn, sc prcficrc ncutralizar con
una base (ecomo la trictanolamina). Aunquc tambidh on csta
roaceibn sc produce una ligerfsime roticulacién, sc obticno
prodominantc@ontc tensiuro reactivo monfmero o de pcso mo-
locular bajo, ol cual sc distingue incquivecamonto, por una

aceidn dotcrgontc y humcetantc mucho mojor, de los tcnsiuros
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reactivos de pesc molecular mfs alto que se conoofan,

Auwngue se prefiere la modalidad Opcratéria expues-
ta antes, existe también la posibilidad de introducir prime-
romente el grupo hidrbfilo. En una primera etapa, se eteri-
fica el compussto de monostilolearbemida con un polialquil-
englicol y sge introduce eh el monodter obtenido, mediante
accidn de formnldehido, por 1o menos un segundo grupo metil-
6lico. En una etope ulterior, se eterifica ézte, por ejem-
plo con un compucsto mono--hidroxflico quo conbengan mds de
7 dtomos de carbono, on cuyo caso so clige otra vez, de con-
vonicnein, ol &ter butilico como compuceto de tronsicidn,cs
docir, se propara princramente el étgr butilico y se roemply
zo &sto, medicnbc tronsctorificacidn, por wn gruvo hidréfo-
bo mds fucrtc (por ojemplo, wa grupo dc dodceilo, estearilo
o0 nonilfenilo),

Log »ropicindes de log tonsiuros formados pueden
voriarsc dentro do amplios 1fmites medionte 1o cleecidn
dol grupo hidrédfilo y mcdionte la longitud dc lo cndena de
&tor polietilonglicllico, en cuyo cngo, por Lo general, o
un grupo fucrdomentec hidrdfobo ha de asignorse una codena
de dter polinlguilenglicdlico mfs larga, ¥y viccversa.

Con ¢l concopto de "ensiuros renctivos do poso
molecular bojo¥ dubon cntendersc, cn ¢l cngo que agui so
oxponc, predomincntumentc productos monfmeros que carczech

¢ porcioncs pglimcrns, sino todo lo mfs oliglmcros; cs do-
cir, o lo sumo, productos dc condcnsncibn con 2 a 6 unida-
dcs monoméricns por lo gencrnl y quc ch golucidn acuosa de

concentracién opropindn (por cjemplo, dc 2 o 10 g/litro)

ticnd~n con vigiblc clrrided o 1o formacidn de micclio,
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Lios productos preparados por el procedimiento de
este invento son reactivos, en virtud de sus grupos de‘meti—
lol y respectivamen?e de metilol eterificado, y pneden, se~
gin la substitucibn, utilizarse para diversos fines en el
papel de los llamndos tensiuros renctivos; es decir, como
productos tensioact?vos reactivos que en determinadas condi-
ciones (por ejemplo, con reaccidn deidn o a temperaturas
elevades) pueden ser puestos en un est?do insolubie irrever-
gible. Asi pues; es ﬁosible emplenrkos, por ejemplo, en la
preparacidn de microodpsulas. Ademds, los productos de esto
fndole sirven como detergenteg; aditivos parn los detergen—
tes, emulgentes, dispersanfes, aditivos para los hidrofobon-
tes, agentes hidrofobantes, sunvizndores del tnceto hidrofo-
bontes o carriers.

Lios ejemplos que siguen exylican el invento gin
limitarlo o ellos. En estos ejemplos, los porcentajes son
siempre porcentcjes sn peso.

EJENPIO 1

Se froton 187 g (2 moles) de monometilpluren que
contiene alrededor de 7 g de agun (pre?arada segﬁn Houben-
Wey}), Methoden der orgonischen Chemie, cuaric edicidn, vol.
XTIV, parte 2, pAginc 348) con 900 g de n—butanol'y 4 g de
deido ncético glneinl ¥y se calientn o 1002C hosta que una
nuestra se mantiene nftida ol ser enfrin~da, lo cual ocurre
al cobo de unos minubos. Se afinden entonces 334 g de dode~
canol ( = 90% de 2 moles) y se destilon en vacfo, en el cur
80 de 2 horag y & 55-8090,‘880 o 890 g de n~butnnol. Se neu
traliza con 10 g de trietanolamina el éter dodecilico fore

mado, se afinden 200 g de etnnol y 200 g de formaldehido al



413020

36;5 % (2;4 moles); se agita durante 2 horas a 852 C y se
filtra en calientevpara separar la resina insolublq forma-
da« El &ter monododecilico de dimetilolurea se disuelve con
facilidad en etanol dilufdo caliente; con el enfriamiento
5e ge separa una parte de &1 por oristalizacidn ¥y el resto
puede obtenerse mediante evaporacién de las aguas madres.
28;8 g de &ter monododecilico de dimetilolurea se
condensan con 30 g de polietilenglicol de peso molecular
medio 300 en presencia de 1,0 g de doido acético glacial;
10, en vacio, a 20 mm de Hg y 90-1002C, Se escapan 2;5 g de
agua y deido acético, Al cabo de 1 1/4 horas, se trata con
2,1 g dg trietanolamina y se enfria. Se obtiene un tensiuro
1iquido, que se disuelve fdcilmente en agua formando uma
golucibn espumante de pH = 7;9.
15, . El espectro ;nfrarrojo de este producto muestra

las bandas siguientes

Banda ancha en 3650 cmflaprox.

Inflexién ancha en 3560 cm"laprox-

Inflexidn ancha en 3420 em™aprox.

Banda anche en 1535 ocm™ aprox.

aénil
113

débil-mediana

débil-mediana

204 Banda ancha en 3350 em™ aprox. mediana
Inflexidn aguda en 2970 cm'laprox. aévil
Banda aguda en 2910 cm™l aprox. fuerte
Banda aguda en 2850 om ™t aprox. "
Inflexién ancha en 2750 em™t aprox. débil

25, Banda ancha en 2450 om™r aproX. "
Banda ancho en 1670 om™* aprox. mediana
Banda aguda en 1590 em™ aprox. aépil

1

Banda ancho en 1450 cm™— aprox.
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Inflexidn aguda en 1360 cm™t aproxe. débil
Banda ngude en 1340 om ™+ aprox. débil-mediana
Inflexién ancha en 1280 cm™* apL'OXe "
L " en 1235 cm — aprox. aébil
" " an 1195 em™L aprox. débil-mediana
" ® en 1130 cm~l aprox. fuerte
" " en 1085 o™t aprox. débi l-mediana
" " on 1040 owt aprox. fuerte
Bande ancha en 930 em™L aprox. débil

" " en 875 o™ aprox. o

) EJIMPLO 2
a) 28,8 g del éter monododecilico de dimetiloluren pre—
parado de le menerz gue se ha descrito en el Ejemplo 1 se tra
%an con 154 g de polietilenglicol de pesv molecular medio 600
¥y se condensan en precencia de 1 g de dcido acético glaciol
& 90-1008C y 15 mm de Hg. En un perfiodo de unc hora se obtie- -
nen alrededor de 2,5 g de destilado constituido por agua y wn
poco de dc%do acético. Se trntn el residuo con 2 g de ‘ripta-
nolamine y, despuds del enfriamiento; ge obtlene una substan-
cia cerosa,que dao en agus soluciones de buena espumacién.

Si se acidifica la solue§6n acuosa del tensiuro con

un poco de dcido fosférico dilufdo, 1o espumc se mantiene

‘al principio., Sin embargo, ol colemtar se produce “"desmorong

miento de la espuma", la solucidn se enturbia, se segregan
copos de resina y yo no vuelve a formarse espumi.

El egpectro infrarrojo de este producto muestra
las bandas siguientes @

~1

Banda ancha en 3640 cm — aprox. débil

InFlexidén anche én 3550 cm™t aprox. "
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Inflexidn ancho-en 3420 oo™+ aproXe.:
Bondz ancha en 3350 em™L aprox.
Inflexidn aguda en 2960 om™t QpPIroXe
Banda anchc en 2900 om™1 oPYOXs
Inflexién cnchn 2850 en™ nprox.
Inflexidn ancha en 2720 em™F aprox.

Bandn ancha en 2459 om™ aprox.

n #  en 1665 cm"; Qprox.
" " en 1525 om™F oprox.
" " en 1450 om™l avroXe

Inflexién ancha en 1365 cmflaprox.
Banda agude en 1340 em™L aprox.

" " en 1315 om™t aprox.
Banda ancha en 1280 om™F aprox.
Infloxién ancha en 1235 om > aproxX.
on 1185 em™t aprox.

en 1125 om™t aprox.

Bonde anchn en 1085 om™L aproX.

Inflexidn anchn en 1030 om ™t OproX.

" 1t 935 cm“‘l aprox.

" w 920 cn™t OpIoX.
Bonda enche en 870 en™ aprox.
" " en 835 om ™ aproXe

b) Se obticne un producto semejonte

zi\g%ﬂ
i

aébil-mediann

n
u

fuerte

aébil
"
mediana
dépil-medicona
1t
ddvil
débil-medinna
aébil
dévil-mediang
dépil
dépvil-medians
fuerté
débil-medinnn
Tuerte
ddbi l-pediana
n "
aébil

"

gl, en luger del

plietilenglicol de peso molecular medio 600, se empleu'un

polietilenglicol de peso moleculor modio 1540.

EJEMPIO 3

o) Se eterifice monometiloluree (véase ol Bjemplo 1)

con una mezcla de aleanoles superiores de 12 o 15 dtomos de



corbono y peso moleculor medio 207. El producto de la eteri-
ficacidn se hace reaccionar con formnldehido; formando un de-
rivado de 1o dimetilolurea. 31 g (alrededor de 1/10 moii) de
oste étor monoalcanél;co de dlmetilolurco sc condensan on
5: vacio de 20. mm de Hg! o 90-1302C y on prescncia de 1 g de
doido nedtico glneinl, con 60 g de poliotileonglicol do peso
molecular modio 600, Se recogen en totol 1,6 B dc destiledo
(agug ¥y wa poco de dcido agético). Noutralizondo ﬁ;r adicibn
de 2,6 g do trictanolaminn, se obticnon dospuds dol enfria-
10 mionto un producto fldldo~viscoso, que so disuclve on agua
con ligora turbidoz formando una solucidn muy cspumantc.
El espcetro ;nfrarrojo dc cste producto muecsira

lag bandas siguicntoes ¢

Banda ancha cn 3650 om™t aprox. advil
15. Inflexidn ancha en 3570 cm'1 aproxe ddbil-medianc
Inflexién anche on 3430 om ™+ aproxe. mediana

Banda ancho en 3370 cm“l QpPIOX . "

Inflexidn agudn en 2970 e ApTOX. "
" " on 2920 om™t aprox. fuerte
204 " " on 2670 em™F aprox. "
" " on 2740 em™t OproX. débil
Bande ancha on 2460 et OPrOXe "
" " en 1670 om™ aprox. nodiona
" " on 1595 o™t aprox. ddvil
25, L " on 1540 on™t aprox. aébi L-mediana
L " on 1455 o™t aproz. nodiane
Inflexibh agudn on 1385 c:m"':L aproX. aépil
Banda aguda on 1345 cm™t apfox. mediens

" " on 1320 om™* aprox. aébil
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Bando ancha on 1290 on™t aproX. , aébil~-modiane
Inflexidn ancha.en 1230 o™t aproXe advil
" " en 1195 op~t aprox. débil~mediana
" u en 1130 dm-l aprox. mediana~fuerte
L " en 1090 cm™l aprox; aénil
" " en 1040 om™ oprox, mediana-fuerte
Banda aguda en 945 om™t QproxXe débil~mediana

Inflexidn ancha en 925 cm”l aprox. "
Banda aguda en 880 om™L aprox. adbil

" " on 835 om™l aprox. "

b) Se obtiene un producto semejonte si se condensa el

ter monoaleanblico de dimetiloluren con 30 g de ‘polietilen-
glicol de peso molccular medio 300,
EJIMPEO 4

Se disuelven en 500 g de etanol 90 g (1/4 de mol)
de éter hidroobict{lico de monometiloluren (proparado o por-
tir de étor butflico do monomctiloluren por transeterificn -
cifn con alcohol hidrogbietilico) y sc affaden 30'g de for—
mzldehido acuoso ol 36,5% ¥ la trioctanoloming suficiente
pora que lo solucidn 48 reaccidn netomente nlenlina.Des -
pqés deo 2 horas do agltncibn a 702 C; so evapora ‘en vaclo
hagta sequedad; con lo que se obticne 98 g (1/4 do mol) de

dter monohidronbicotilico de dimetilolurca. Se trata dsto

con 150 g do poliotilenglicol de peso molecular medio 600 y

4 g de deido nedtico glacial ¥ se condonsa durante 1 1/2
horas y a 90~9590 cn vacio. En ¢l coleoctor sc rethen 6 g

de agua y dcido acético. Se ajusta ontonces otra vez cl pro
ducto de la reacci6n; flﬁido~viscoao; a ligern alcalinidad

por adicién de trictanolamina. E1l producto sc disuclve en
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agua con facilidaed, dando una solucién opalescente, espumante.

8i se trata esta solucién con dcido hasta reaccion ligera -

mente deide al congo, se segregs, despacio a la temperatura

ordinaria y rdpidamente con el celentamiento, ‘resina blanca,

insoluble, mientras el ligquido acuoso pierde por completo

su poder de espumscibn.

El espectro infrarrojo de este producto muestra

las bandas siguientes $

Banda ancha en 3640 ew ™ aprox.

Inflexidn ancha en 3550 om ™t GprOX.

u " en 3430 cm™- aprox.

Bande anchs en 3360 om™t 8proX.
Inflexién eguda en 2970 cm™r aprox.
Inflexidn ancha en 2910 cm™t aprox.,
Inflexidn aguda en 2860 cu~l aprox.
Inflexién encha en 2730 cm ™~ aprox.
Bands ancha en 2450 om™t aprox.

Inflexibn ancha en 1740 cm-l apr OX.,

Banda anche en 1670 om™+ aprox.

1

" "  en 1530 cm - aprox.

" " en 1450 cm™ aprox.

Inflexién ancha en 1370 cm ™+ aprox.

Bonda aguda en 1340 om ™t aprox.

n " en 1315 em™T aproX.

Banda ancha en 1280 em™l aprox.

Tnflexién ancha en 1240 et eprox.

i " en 1190 em™t 8pT0Xa

en 1125 cm'}

Benda ancha en 1085 om™ aprox.

" L 8T 0X.

aébil

n
aévil-mediana
mediansa

f

Paerte

i

aébil

aébil
débil-mediana
dépbil
d4bil-mediana
aévil
dévil-mediana
fuerte
débil-mediana



54

10.

15,

20.

25,

- 1T, WA et
413020 27 gt

Inflexibn ancha en 1035 cn™t aprox. faerte
Banda ancha en 940 em™L aprox. débll-mediana
Taflexién ancha en 920 om™t aprox. " n
Banda ancha en 875 cm™- aprox. débil
" " en 840 cm~-t aprox. "
EJEMPLO 5

A 342 g (1 mol) de &tor estearflico de monomotil~
olurea (preparado a partir del &ter n-but{lico por transete
rificacién con alcohol estearili?o) se adiciona en solucién
alcoh6lica; 1igerament§ alealina, 1 mol de formaldehido;
con lo que se obtienon, después de filtrar para separar la
rosina formeda, 340 g de étor monoestoarf{lico do dimetilol-
urea (peso moleculars 372). 37.2 g (1/10 do mol) de este
producto se condensan con 154 g de polictilengliéol do peso
moleculer medio 1540; on presencia de 1 g de deido acético
gMaoial; en vacio; a 90-1002 C y durante 1 1/2 hérga.

Tuego se¢ trata con 2 g de ﬁrietanolamiﬁa, ge agi-
ta ¥y se enfria. Sc obtienc una substancia corosa; Que se
disuelve en agua con facilided dendo solu916n débilmente

turbia. Su solucidn, claramente espumante, proseﬁta un no-

“table efocto detergentoc y humectante. Se manifiosta como

tonsiuro reactivo tipico; por cuanto modiontc acidificacién
1as_pr0piedados tongidricas pucdon ser totalmente destruf-
das, rdpidemente colentamiento y despacio & la tomporatura
ordinaria. La solucifn precipita reeina insoluble y ya no
produce mds cspuma.

El ocspoctro ;nfrarrojo de este producto muestra
las bandas siguiontos

Banda ancha on 3640 cm aprox. adbil
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Infloxién ancha en 3560 om™* aproX.
" " on 3460 cen”t RPLOXe
Banda ancha on 3440 on™l aprox.
Inflexién ancha on 3360 cm™t aproxe
Inflexifn aguda on 2970 ot aproxe
Inflexién ancha en 2910 ep™+ 8T O0Xe

" " en 2860 cm™t aprox.

en 2730 on~t aprox.

Bonda ancha en 2460 om—L aprox.

" " en 1680 om™t aproxs

" " en 1630 om™' aprox.
" " en 1535 om™L aprox.
" " en 1450 en™L aprox.
Banda agude en 1435 cm™t aprox.

" " en 1320 cm™t aprox.
Benda ancha en 1290 cm™t aprox.
Inflexidn ancha en 1240 cu™t aprox.

" " en 1190 cmﬂl aproXe

" " en 1130 om™* BpTOXe
Bande ancha en 1090 on~t aprox.

Inflexlén ancha en 1040 cm™t aproXe

1

" " en 995 cn=" aprox.

Banda ancha en 945 om™r aprox.
" " en 920 ca™ aprox.

Inflexidn ancha en 880 cm™t aproX.

Banda ancha en 850 om™t aprox,

EJEIPLO 6

adnil
débil-mediane
advil
débil-mediana

un 1t

fuerte

tf
adbil

"
débil-mediang
adbil
débil-mediana
mediana

.

advil
débil-mediena
débil
débil-mediana
fuerte
mediana

i
aébil
dévil-mediana

n it

aépil

1t

En lugar del éterlestearilioo mencionado en el

Bjemplo 5, se elige como material de partida el respectivo
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&ter oleflico d¢ monometilolurea. S inmbroduce dsto, por

adicidén de 1 mol do formaldehido, en el derivado de dimetii~

olurea y se condensn 1 mel de ésto con 1 mol de poliztilen=

glicol de peso moleculnr medio 1000 en presencia de deido

acético o de deido férnico, Despuds de newiranllzar con mor-

folina o triotonolomine, se obtiene un producto blando,

céreo, do fdecil solubilided en agun. Eato producte demuog-

tra, como 2l del Ejomplo 5, ser un toasiure tipico, que

tienc al mismo ticmpo leg propicdades de un condersedo ori-

gario endurceibloe.,

Bl cspoctre infrarrojo de ogin producio uucstra

los bandns siguiontos ¢

Banda ancha on 3640 cn — aprox.
Infloxidn anchu cn 3550 omfl P avs 48

" ¥ on 3420 em T aprox.

" " on 3350 em aproxX.
Inflexidn agude on 2970 cm ™+ apProX.

" " en 2910 em™t aprox.

" " on 2860 om - 2ProXe
Inflexibn ancha cn 2740 em™L OproxX.
Banda ancha on 2450 on™ aprox.

Infloxifn agude on 1710 cm™t aprox.

-
L)

Banda ancha on 1670 om

tr "

fprox.
on 1535 cu™ aproz.

" * on 1450 om T aprOXe

Banda agude on 1345 on™t aproxe.

" " on 1320 on"L aprox.

-l

Banda anchn on 1285 em = aprox.

-

Inflexién ancha on 1240 cm™ aprox.

aloil

1]

d&bi 1-modi wna

t i

adnil
débil-mediana
aébil
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Inf]_ax’ién ancha en 1200 cm_l apTOXe débil-mediana
L " en 1130 omt aprox. fuorte

Bandn anchn en 1090 cm™ aprox. mediana

Inflexién ancha cn 1040 cm ™+ aprox. fuerte

Banda anche en 940 cm™1 aprox, débil-mediona

Inflexidn anchn on 920 om™+ aprox. " "
Banda ancha on 875 cm™+ aprox., ddpil
" ®  on 840 om™t aprox. o
EJRIPLO 7

Se calientan a 120~1308C y en vacfo 28.8 g de
&ter monododecilmeo de dimetilolurea (preparado como en
el Ejemplo 1) y 14,9 g de trietanolamina, hasta que una
muestre se disuelve en deoido acético al 10%. Se obtiene
una soluc:i_.én espumante de tensiuros 'b:fpiea; que al ser
calentadn, y especialmente después de afiadirle 4cido mine~
ral, precipita una resina hidréfoba insoluble. *

El espeé’cro infrarrojo de este producto muestra

las bandag siguientes @

Banda ancha en 3640 cm ~ aprox. aénil
" ‘ " en 33}50 cm—l aprox. fuerte
Inflexidn aguda en 2970 ont aproX. ‘débil-x{xediana
Banda ancha en 2910 cm'laprox. nediana
Bande aguda en 2840 cm™t aprox. débi 1-mediana
Inflexidn ancha en 2810 om™t aprox, mediane
" " en 2740 cm"laprox. aébil-mediana
Bande ancha en 2460 on ™+ aprox. aépil
" u en 1665 cm aprox. fuerte
" " en 1545 om -1 aprox. mediana
-1

" " en 1450 om — aprox. débil-medians
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Inflexién ancha en 1390 om™t aprox. ddoil

n "  en 1370 cm_l aprox. "
" " en 1355 cm.—l aprox. " )
" " en 1305 cm-l apro%. "
" " en 1275 cm'l aprox. "
" "  en 1240 on™t aprox. "
" M en 1200 cn™t aprox. débil-mediona
" " en 1140 o™t aprox. aébil
" " en 1060 om™* AProx. mediona
" "  en 1030 cm-1 aprox. fuerte
Benda aguda en 900 cm™" aprox, débil-mediana
" " en 875 cm“:L aprox. mediana,
EIBIPIO 8

Se eterifican 90 g (= 1 mol) de monometilolurea'
ocon 300 g de polietileng1;001 de peso mole?ﬁlar medio 300,
para lo cual tombidn aquf, de conveniencia, se prepara pri-
meramente el &ter nebutflico y se transeterifica dste con
el polietilenglicol, Al &ter poliglicllico de monﬁmetilplur
rea se adiciona, en solucién acuosa débilmente aléaline, 1

mol de formaldehido, sc filtra en caliento pora separar la

resinn formada y se obdiene asf 1a dimetilolurea eterifica—

da unilaterclmente con polietilenglicol. Ie solucién acuose
de esta dimetiloluren se trata con 400 g de n~butnnol y se
destila el agun on vaeclo y a 80—8590; mientras se devuelve
a la cireulacién ol n-butanol (separador de agum). Ia solu~-
cién anhidre se trate con 100 g de nedodecanol y 5 g de dci
do acético glacial y se excluye el n-butonol en wacio y &

75-1052 C. Como resultado de esta segunda trenscteorifica -~

oifn se obticnen 492 g de un producto fliido y viseoso,que
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se disuelve fécilmente on agua dendo ungBolucién espumante

débilnien‘-te turbia, de gran poder detergente, Tione un pH de
746+ Si se rebaje el pH haste 2,5~3,0, el producto se mani-
fiesta como tensiuro reactivo tfpico: se flocula irreversi-
blementes.

‘ EJEMPIO 9
28,8 g de &ter monododecilico de dimetilolurm;
preparado de la manera que Se ha descrito cn ol Ejemplo 1
se calienta a 95-1002 C y en vacio con 30 g (0,1 .mol) de
w &tor poligliclico constitufdo por 86 % eproxipademente
do 6xido do etileno ¥y 14 % aproximadamentc do Sxido de pro-
pileno; en pregencia de 1 g de deido acético glacial y du -
rante una hore, con lo cual se desprenden ague y formaldehi
do., Ajustendo el residuo a pH 8 con trietanolamina; se ob~
tione un producto de la férmula
Oy ot 5= 0~CH - NE~CO-NE~CH, (O~CH,~CEy ), ,( OCH 1~CH) OB

CH?

que se disuelve on agua con turbidez y que sc manifiesta

" como un tensiuro endurecible con deido.

EJRIPIO 10 }

TUne solucidn acuosa al 0,2 % del producto segin
el Ejemplo 1 presenta notable accién humectante, la cual se
detormina depoéitando sobre la superficic del 1lfquido un
trozo de tamefio 4 x 4 om de tejido de calicd bruto y midien
do el tiempo hasta que el tejido se halla complotamente hu-
medecido y se hunde. ) |

Para comparar, se determinan tambidén los tiempos
de humectacibn de otros huméctantes. Como término medio de

5 determinaciones resultan los tiempos de humectacidn si -
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5
Tiecmpo de humecta -
Tejido devogitzndo gobre 016npgsegggdos2

Apua destileda ' S0l tejido no sg
: hunde

Solucidn acuosa al 0 2 % de sodio
d11uobutllnaftqllnsulfénlco(no .
humectable) 4,8

Tensiuro reactivo de PEso molecu~
lar alto, segln’ol Eaemplo 5 '
de 1o DOB 1.719,404 72,0

Solucidn de tensiuro al 0,2 % so-
el Ejemplo 1 de eate inven :
0o 5.4

EJEMPTO 11
Lo diferencia entre el tonsiuro reactivo segun .

oste invento y uuo de los humectantes usuales-(pqr ejemplo,
ol sulfato sédico de‘laurilo) consiste on que, al ser aci-
dificada lo solucidn, el tensiuro rcactivo so hu@ecta ¥
flocula, mientres que el tensiuro ordiyario se méntiene
inalterado. En tanto que la tensifn suporficial del agua
os rebajeda eproximcdamente del mismo modo (aumento del ni-
mero de gotns) por ambos tipos de ﬁensiuros; osta "digten~
gién" puede volvor & anularsc en el caso del tensiuro reac-
tivo. Bsto so despronde de los fndices s%guicnteé :
ol agua destilada da on el estalagbmetro, ﬂ

a 202 C, un ?ﬁmcro de gotas do 53
1a solucién 2l 0,2 % de sulfato sbdico de

laurilo da dol mismo modo un ndmoro de

gotag de 3 ‘ ) 100
1a misma solucidn ajustada a pH = 2,0 da, al

cabo de 24 horog, un nimero de gotas do 106
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la golucidn al 0,2 % de tensiuro reactivo

segin ol Ejemplo 1 da wn ndmero de go-

tas de ) ) ' 97
la migma solugidn aj?stada a pH 2,0 da, al ' |
cabo de 24 horas, un nimero de gotas des 59
EJEMPIO 12

— L]

So guplean embos productos, en soluomdn al 0 2 %
con 0,1 % de oarbonato gédico, parve layer lana bruta. EL
efecto detergente (grado de blancura) es netamente superior
al que se o@tiene con los tensiuros macromoleculares.

De los bafios de lavedo de la lena pusde segregar—
go la lanoline de manere sencilla ajustando con 4oido mineé
ral én pH de 3;5 y dejando reposar a la tenperatura del am#
biente Por unag hpras:gEl tensiuro ge flocula y se le puede
separar_ouan%itativgmgn%e junto con Le lamolina. EL agua
del baifio de lavado gueda perfectemente clarificadaé

REIVINDICACIORES

Degcrito el objeto dellpresente invento se decla~
ren nueves y de propia invencidn lag siguientes reivindica-
olones con prloridad de la soliclﬁud de paﬁentes suizag nd-
reros 4633/72 del 28 de narzo de 1972, ¥ 2748/72 del 26 de
Febrero de 1973v

l.- Procedimiento para la preparacidn de tensiu- )
rog reaot1Vpg de peso moleoulaxr ba;olg partir de carbenmidas,
caractorizado por hacerse reacciénar;‘gn ung primera fase un
conmpusato mgpogg#ildlicg, eventualmento eterif;cado con un
alcohol monovalente de 4 a gméﬁqmgg.dewcarbono; de una car%
banida con un compuesto de hidro;iio hidrdéfobo o hidrﬁfi}o,
introduoirse en una segunda fage, on el compucsto etdéreo,
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con forneldehido o Oon un agente donador de formaldehido,

wn segundo grupo méﬁildlioo/Zn ung fase final eterificarse
este grupo netilélico con un compupsbo de hidroxilo hidré-
filo o hidrdéfobo para que el produocto final 6ontenga a lo .,
menos un grupo- hidrdfobo y un grupo hidréfilo:' ‘
Q:r Proocediniento gegfn la reivinqicaoiﬁn 1,
caracterizado por emplearse preferentemenﬁa,aen conoepto
de compuesto monometilélico de wna carbamida, monomgﬁiloé
1urea: sventualmente eterificada con un alcanol de 4 a f
dtanos de‘caxbono: N
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en wna forme preferente de su realizacibn
porqﬁe en la'segﬁnda fage del procesb se hace reaccignar
el compuesto etérico de la carbamids monometilélica, de

formwla

BN = 00 = NH - CH - 0 - B,
en la gue _

R significa alquilo o alqgeni;o con 6 a 22 Ztomos
de carbono en cada ocago, alquilciclohexilo o gk
quilfenilo oon 2 g 12 dtomos de carbono en la
poreidn algullica en cads cago 0 ciloloalquilo ocon
8 a 12 4tomog de carbono en el anillo,

oon formaldehido o oon un agente donador de fornaldehidoly
a_oconfinuacidn eterificarse en la fase final del proceso,
con un polialqdilengliool de pemo molecular nedio 2000 e
Llo sumo:! . ' .
4:;'Prooedimien$o segin la reivindic?oiﬁn 3,
caracterizado por‘emplear?e nds selectivements, en concep-

to de producto de partida, un compuesto de la férmula
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HaN = CO = NH = CHp = 0 = By
eh la que i )
Ry reprosents alquilo de 10.518 dtomos de

carbono..

.

5:~ Procediniento segin la reivindicacidn 3,

caracterizado po& emplearae; en concepto de polislquilengli~
001; un polietilenglicol de peso molecular medio 105 a 1500.-
é;; Procedimiento megin las reivindicaociones L
a %; caracterizado por que }a eterificacidn ge verifica en
presencia de un dcido ddbil, de preferencia un goido alcan-
carboxilico de 1a 3 dtomosg do carbono a tegperatﬁra de
80 a 120°C y con preaidn de L a 30 nm do Hg, praferenteman;
te do 10 a 25 mn de Hg. | _
f:é Procedimienio pare la preparacidn de tensiu-
rog reactivos de peso moleocular bajo a partir de carbamidas;
Segdn sc desoribe y reivindica en la pPresente meé
noyie descfiptiva que congta de 26 ﬁﬁginas foliadas y escri;

tag a mdguina por wna sola cara.

Firmado: JOSE L. MCRA
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