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INVENCION

PATENTE
D

por "PROCEDIIUIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE
CONDENSACION DE CARBAMIDA-FORMALDEHIDO®, a favor de la
firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASITEA (Suiza).

- —

MEMORIA DESCRIPIIVA

Objeto de este invento son productos de condensacidn
de carbemida-formaldehido, gue presentzn a lo menos un ra—
dical hidrdfilo y a lo menos un radical hidréfobo; carac—
terizados en que a lo menos un radical hidrdfobo estd li-

5., gado sobre un puente de ~ﬁ— (donde A significa hidrd-
- ' geno o alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono), y a lo e~
nos un radical hidrdfilo que estd ligado por medio de
un puente de éter N-metildlico, a un radical de urea
cefclico o aciclico,
10, Por puente N-metildlico debe embenderse en el caso

que se expone una agrupacidn de la f£drmula
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(1) III-GHz-o..

donde el nitrdgeno pertenece a un grupo aminico del radi-
cal de urea y el oxigeno estd ligado al radical hidrdfilo.

Iventualmente pueden tambidn estar ligados a un 4to-
mo de nitrdgeno dos radicales mebildlicos,

Los radicales de urea de los productos de condensa-
cidn presenﬁés se derivan en primer lugar de la propia
urea, Al propio tiempo pueden sin embargo entrar tamhién
en considerscidn ureas ciclicas con 5 4 6 miembros en el
anillo.

Las ureas ciclicas corresponde, por ejemplo, a la

fdrmula

0 a
~N\\§’/N€H

donde A significa un radical de alquileno con 2 4 3 dto-
mos de carbono en la cadena, substituido eventualmente

con hidroxilo, alquilo inferior, slcoxilo inferior, hidro-
xialcoxilo inferior o alcoxislcoxilo inferior; un radical
de N-alquilamino- o N-hidroxialquilamino-N,N-dimetileno
inferior o un radical de 4,5-etilenurea.

El alquilo, el hidroxialguilo, el alcoxilo y el
hidroxialcoxilo inferiores contienen en general a lo su-
mo 4 dtomos de carbono, por ejemplo metilo, etilo, iso-
propilo, n~butilo, hidroxietilo, metoxilo, etoxilo, n=

propoxilo, tercibutoxilo, hidroxietoxilo o hidroxipropo-
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xilo. E1 alcoxialcoxilo inferior contiene en ambos radi-
cales de alcoxilo convenieniemente & lo sumo 4 Stomos de

carbono en cada uno.

Estas ureas ciclicas pertenecen de preferencia a com-—

puestos de la fdrmula

(3) HN\G )ﬂi

donde A, representa un radicel de la f£érmula,

(3.1) -—OH20H2—-
(3.2) ~CH20H20H2-
(3.3) ~CHOH—~CHOH~
(3.4) —CHOD-GGL-CH2-
(3.5) ~CH,,~NT--CH,,~ é
(3.6) </c = c?
CH
RN

(3,7) HIII IilH

~CH -
donde

D significa hidrdgeno, alguilo conla 4 dtomogs de
carbono, hidroxislquilo con 2 a 4 dtomos de cor-
bono o alcoxialquilo con 1 a 4 dtomos de carbono
en la parte de alcoxilo ¥y 2 a 4 dtomos de carbono
en la parte de alquilo.

¢ y L significan hidrdgeno ¢ alquilo con 1 a 4 dto-

mes de carbono, ¥
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T significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o
hidroxialquilo con 2 a 4 dtomos de carbono.

Las ureas ciclicas sencillas son, por ejemplo, eti-
lenurea, propilenurea o acetilendiures, glioxalurea, la
4-metoxi=5,5-dimetilhexahidropirimidona~2 o la N-etiltria-~
zona,. Estas son ventajosas en la forma de sus compuestos
metildlicos.,

Las N-alquiltriszonas, que tembidn pertenecen a las

ureas ciclicas, corresponden por ejemplo a la férmula

(4) Haf ?Hg

donde T tiene la significacidn indicada. T representa de
preferencis en la fdrmula (3.5) y (4) etilo.
TLas hexahidropirimidonss también aqui pertenecientes

corresponden ventajosamente a la fédrmula

G

NVZ

a8
(5) D~0-~H ?HZ
HN\\ NH
4
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donde D, G y L tienen la significacidn indicsda. Sin em-

bargo, D, G y T en las férmulas (3.4) y (5) corresponden
de preferencia’cada una & un radical de metilo.

Entre las ureas ciclicas es en especial ventajosa
lz etilenurea.

El radical hidrdfobo en los productos de condensa-—
cidn de carbamida-formaldehido es por ejemplo un radical
alifdtico efclico o acfelico, saturado o insaturado, un
radical aromdtico o un radical aralifdtico.

Bl radical hidrdfilo se deriva de mono~ o poli-alqui-
lenglicoles o también de alcanolaminas,

Los productos de condensacidn ventajosos contienen
como radical hidrdfobo un radicel alquilico o alquenilico
con 6 a 22 dtomos de Barbono, un radical cicloalquilico
con 5 & 6 dtomos de carbono en el anillo; un radicsl al—
guilfenilico con 1 a 12 dtomos de carbono en la porcidn
alquilica, un radical fenilico o un radical bencilico o
también un radicel acilico que corresponde a estos radica-

les particulaermente un radical de alcanoilo; alquenoilo o

" benzoilo, y como radical hidrdfilo un rediczl mono- o po-

li-algquilenglicdlico con un pcso molecular medio de 2000
a 1o sumo, en particular de 62 ¢ respectivamente 105 a
2000, o, sobre todo, de 105 a 1500,

Presenten particular interds los productos de conden-—

sacidn de carbamida-formaldehido de la férmula



en la que
R significa alquilo, alguenilo, alguilcarbonilo o
alquenilcarbonilo con 6 a 22 dtomos de carbono,
cicloalquilo con 5 6 6 dtomos de carbono en el
5, anillo, algquilfenilo coh 1 a 12 dtomos de carbo~
no en la porcidn alquilica, fenilo, bencilo o ben-
zoilos
A significa hidrdgeno'o alquilo con 1 a 4 dtomos de
carbono;
10. Y significa hidrdgeno; —CH2~O~Q~, donde Q es
hidrdgeno o alquilo con 1 a 4 £tomos de carbo-
ho, o ~CH2-X'; v
X.y X', significan, cada uno, un radical mono- ¢ poli~-
alquilenglicdlico de peso molecular medio 2000 &
15. lo sumo y 2 a 4 £tomos de carbono por unidad al-
quilénica, ligado por medio de 1 dtomo de oxigeno.
En el caso del radical hidrdfobo o respectivamente
R, se trata, por ejemplo, de un .radical alquilico, como
n-hexilo, n-decilo, n-dodecilo, n-hexadecilo, o-octadeci~

20, 1o o behenilo; de un radical alquilénico como de1ta?r 1O

9’;O-dodecenilo, delta 10

decenilo, delta ~hexadecenilo o
de1ta”10-ge1tat?1 3 octadecadienilo; de un radical ci-
cloalquilico, como ciclopentenilo o ciclohexilo, de un
radical alquilfenilico, como 3,5-di—tercibutilfenilo; P~

25, . n-nonilfenilo o p-n~dodecilfemilo; fenilo o bencilo.

En el significado de A los radicales alquilicos son,
por ejemplo, metilo, etilo, isopropilo, n-propilo o n-—
butilo,

El grupo -CH_~0-Q en ia definicidn de Y represents

2
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un grupo metildlico, eventuslmente eterificado con un al-
canol de 1 a 4iétomos de carbono, En calidad de alcanol
eqtran aqui en cuenta, por ejemplo, el metanol, el eta-
nol, el isopropanol, el n~propanol o el n-butanol. Y cons-
tituye de preferencia hidrdgeno, metoximetilo o CHZ—X'.

El radical X se deriva de mono- o poli-slguilenglico-
les, que normalmente presentan por unidad alquilénica de
2 a 4 dtomos de carbono, preferentemente 2. Los polialqui~
lenglicoles, con los cuales se alude tambidn a los dial-
quilenglicoles, se prefieren sobre los monoalquilenglico-
les. Bl radical X estd siempre unido por medio de uno de
sus dtomos de oxigeno sl grupo metildnico. Los radicales
alquilenglicdlicos pueden ademds astar eterificados ter-
minalmente con un alcanol de 4 dtomos de carbono a lo su-
mo; por ejemplo, con n-butanol, n~propanol, etanol o en
especial metanol. Se prefieren sin embargo los productos
no eterificados. Los radicales X se derivan, por ejemplo,
del etilenglicol, el dietilenglicol, el polietilenglicol,
el 1,3~-propilenglicol, el 1l,2-propilenglicol; el polipro-
pilenglicol o el polietilenglicol.

Una posicidn ventajosa reciben leos productos de cons

densacidn de la fdrmula

/CHz"X‘.L
(1) Ry-(c0), ,~NH - 00 - N\

el

donde T es 1 & 2; R, significa alquilo o fenilo con 6 a

22 dtomos de carbono; Yi signifiea hidrdgeno, ~CH,~0-Q ©

~CH,~X,; ¥ X, significa un radical polietilenglicdlico
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con un peso molecular medio de 105 a 1500, ligado por me=-
dio de un dtomo de oxigeno y Q tiene la significacidn arri-
be indicada, T representa de preferencia 1 y Q represen-—
ta en especial metilo.

Productos de condensacidn especialmente apropiados

corresponden a la férmula

(8) R, = NH - CO - I\T(CH2 - Xl)

2 2

en la gue -

X, ‘tiene la significacidn indicada y

R, significa alquilo con 10 & 18 dtomos de carbono.,

Son asimismo de interds los productos de condonsa-
cidn de la £drmula

P!
(9) R, ~ FE - 00 - §
H

en la que

R2 y Xi tienen la significacidn indicada.

Los productos -de condensacidn de carbamida-formslde-
hido conforme a esta invencidn se preparan haciendo reac-
clonar: '

a) un producto de condensacidn de carbamida-formaldehi-
do ciclico o aciclico, que contiene ligado en la forme in-
dicada por lo menos un radical hidrdfobo y que muestra por
lo menos un grupo N-metildlico libre;

b) con una alquilenglicol; en presencia de un decido dé-
bil, a temperatura de 80 a 120°C y con presidn Ge 1 a 30
mm de Hg,

0 bien
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¢) con un éxido de alguileno, en presencia de un alcoho-
lato metdlico de un metal de transicidn de los grupos IV,
V o VI del sistema periddico y eventualmente de un hidrd-
xido de metal elcalino o un alcoholato de metal alecalino,
a temperaturs de 10 a 1602C y con presidn de 1 a 20 atmds—
feras.,

En calidad de componente a) son ventajosos los produc-
tos de condensacidn de urea~formaldehido acielicos,

Son agui de interds especial en calidad de componone—
te a), los productos de condensacidn de urea-formsldehido
que en calidad dc radical hidrdfobo segin la definicidn
muestren un radical de alquilo o de alguenilo con 6 a 22
dtomos de carbono, uh radical de cicloalquilo con 5 4 6
dtomos de carbono en el anillo, un radical de alguilfeni-
lo con 1 a 12 £tomos de carbono en la poreidn alquilics,

un radical de fenilo o un radical de benocilo o también un

-radical acilico que corresponde a estos radicales,

Los productos de condensacidn de ccrbamida-formalde—
hido de la Ffdrmula (6) se obtiecnen &l utilizar un compucs—

to de la fdrmula
0]

|

(10) R ; ? - é - ? ~CH, -0~ 17
’ A E ‘

como componente a), donde R y A tienen la significacidn
indicada; T significa hidrdgeno o —CHZ-O—Z' y 2y 2 sig-
nifican, cada uno, hidrdgono o alguilo con 1 a 4 dtomos
de carbono y un grupo N-metildlico, a lo menos, estd li-

bre,
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3 Los productos de¢ condemsacidn de la férmule (7) se

preparan e partir de compuestos de la fdrmula

)/CHZ-OH
(11) .Rl - (CO)p__1—~NH ~ 0O -

AN
5. By
en la que
El- significa hidrdgeno o ~CH,-0Q ¥
Rl’ Q y p tienen la significacidn indicada.
10. Para la preparacidn de productos de condensacidn de
la férmula (8) o bien (9) sc ubiliza como componcnte &)

un compuesto de la- férmula

2OH
(12) R2 - NH - CO -
15, CHZOH
0 bien de la férmula
(13) R, - NH ~ CO ~ NH - CH,OH
en las que
20,
R, tiene la significacidn indicada.
Bl componente a) se hace reaccionar solo con b) un
polialquilenglicol o ¢) un dxido de alquileno.
Como componente b) han demostrado ser ventajosos los
polialquilenglicoles de peso moleccular medin 2000 a lo su-
25. ’

mo (por ejemplo, de 105 a 2000) y con 2 a 4 dtomos de gGar—
bono por unidad slquilénice; y en particular los polioti-
lenglicolos de peso molecular medio 105 a 1500 o, sobre

todo, de 300 aproximadamente.
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consideracidn, por ejemplo, el polibutilenglicol, o, en es=-
pecial, el poiipropilenglicol 7, sobre todo, el polieti-
lenglicol,

Ly reaccidn con b) so efectda convenientemente en
presencia, como decido débil, de un deido alecencarboxfli-
0o con 1 & 3 dtomos de carbono, Ademds del deido férmico
vy el doido propidnico, se ha revelado agqui ventajoso el
doido acético, sobre todo, Se prefiere efectuar esta reac-—
¢cidn a temperatura de 90 a 1002C, La presidn es preferen—
tementc de 10 a 25 mm de Hg,

Terminzda la reaccidn resulta conveniente neubrali-
zar con una base el producto de ella. Para este fin en-
tran en consideracidn sobxe todo las aleanolaminas, como
la monoalcenolaming, la dialecanclaminag o en esnecial la
trietanolamiﬁa.

En la variante del procedimiento en gque la reaccidn
se efectia con el componente ¢) deben entenderse por dxi-
dos de alquileno los compuestos que presentan uns agrupa-
cidn de dxido. Se trata en este caso, por ejemplo, del
dxido de estireno, el dier diglicidilico, pero preforente-
mente del dxido de prepileno o, sobre todo, del dxido de
etileno.

Ia reaccidn con el dxido de alquileno s¢ realiza en
presencia, como catalizador, de un alcocholato metélico;

el cual corresponde preferentemente a ls Férmuls

(17) Ho(0-4k) (B) _,
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en la que

Me significa un metal de transicidn q-valente de
los grupos IV, V o VI del sistema periddico;

Ak  significa fenilo, bencilq, cicloalquilo con 12
dtomos de carbono a lo -sumo en el anillo (en par~
ticular, 5 a 12 ¥, sobre todo, 8.4 12) o de pre-
ferencia alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono
(eventualmente substituido por haldgeno);

B significa haldgeno (por ejemplo bromo o &e pre-
rencia cloro), o alcoxilo con 1 a 4 dtomos de
carbono;

r significa de 1 a q3 ¥

a significa 4, 5 & 6.

Bn el easo de estos alcoholatos metdlicos sc trata
particularmente de alcoholatos de metales de transicidn
de los grupos IV, V o VI del periodo 4, 5 4 6 del sistema
periddico segin Lange's Handbook of Chemistry, décima edi-
cidn, 1967, pdginas 60 y 61L. A estos metales de transi-
cidn, designados también como elementos de los grupos in-
termedios, de los grupos a o de los grupos b, pertenscen
el titanio, el circonio, el hafnio, el vanadio, el niodbio,
el tantalio, el cromo, el molibdeno y el wolframio. En el
caso del radical ~0-Ak se trata preferentementc de un rg—
dical de un aleanol (como, por ejemplo, metanol, etanol,
beta~cloxroetanol, isopropanocl, n-propanol, n-bubtanol, du-
tanol secundario o butanol terciario) o asimismo de fenol,
alcoho® bencilico o un cirloalcanol provisto de convenien—
cia de 5 a 12 £tomos de carbono, como el ciclododecanol,

En el concepto de alcoxilo, B es normalmente distinto de
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Ax y puede ser, por ejemplo, metoxilo, etoxilo, propoxi-

271%

lo o, de preferencia, butoxilo terciario,
Ta reaccidn con el componente ¢) se efectua con ven~

taja en presencia de alcoholatos metdlicos de la fdrmqla
(18) Mel(O-Akl)q

en la que
. . v .V . VI
Mel gignifics niobo , tantalio , wolframio ™, Mo~
libdenovI o hafnioIV;
Ak1 gignifica alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono; y
n sigﬁifica 4, 5 § 6, segdn la valencia del metal,
Alcoholatos metdlicos sumamente apropiados correspon-

den g la fdrmula

(19) M62(O—Akl)ql

en la que
Me2 gignifica niobiov, tantaliov 0 wolframiov HE

q; significa 5d 6; ¥

Akl tiene el mismo significado queise le ha asiznado

antes,

La reaccidn con el comporente c) se realiza prefe-
rentemente en presencia de un catalizador adicional, como
por ejemplo, wn hidrdxido de metal alcalino o un alcohola-
to de metal alcalino con un alcanol con 1 a 4 dtomos de
carbono. Como representantes de tales catalizadores pue—
den entrar en consideracidn, por ejemplo, el hidrdxido de
litio, de sodio, de potasio, de rubidio o de cesio o hien

los respectivos alecoholatos de alcanoles, como los que se

han indicado para los alcoholatos de los metales de tren-
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sicidn.

Se emplea preferentemente como catalizador adicio-
nal el hidrdxido sddico o el potdsico o un alcoholato sd-
dico o potdsico de un alcaenol de 1 a 4 dtomos de carbono.

Los alcoholatos metdlicos, =0los o en mezecla con los
hidrdxidos o alcoholatos de metal alcalino, se utilizan
con ventaja en cantidades de 0,05 a 5%, preferentemente
de 0,1 a 2% y en particular de 0,4 a 1%, respecto al peso
de la mezcla reaccional,

Siempre que se emﬁleen juntos ambos tipos de catali-
zadores, la relacldn ponderal de alcoholato de metal de
transicidn a hidrdxido o alcoholato alcelino es normalmen—
te de 9:1 a 1:9, preferentemente de 4:1 a 1l:4 o, sobre
todo; de 7:3 a 3:7.

Represententes tipicos de los alcoholatos de metal

de tremsicidn son, por ejemplos

(20,1) Ta(0CH;);
(20.2) Ta(002H5)5
(20,3) Ta(O-CH(OH3)2)5
(20.4) 7a(0C(CH,) 3) g
(20.5) " 1a(0- <:> )5
(20.6) Nb(OCH3)5
(20.7) Nb(OC,Hg) s
(20,8) No(0-CH(CH,) ) ;
(20.9) Nb(0C(CH,) 3)
(20.10) Nb(O- <:;> )5
(20.11) W(QGH3)6
(20.12) W(oc(qH3)3)6
(20,13) Hf(O—CH(CH3)2)4
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(20,14)
(20.15)
(20,16)
(20.17)
(20.18)
(20,19)
(20.20)
(20.21)
(20,22)
(20.23)
(20,24)
(20,25)
(20.26)

Hf(o--c(cﬂ3)3)4
Mo(O~CH(CH3)2)6
Mo(O~C(CH3)3)6
mi(002H5)4
Ti(O—G(CI-I3)3)4
Zr(002H5)4
Zr(O-C(CH3)3)4
Ta(OCH3)014
Nb(OCH3)401
7i(0C H )

4°9°4

Zr(OGhZCHZCl)4

Ta(OOH3)(OC(GH
Zr(OCH3)Cl3

3)3)4

Representantes tipicos de los hidrdxidos y alcohola-

tos de metal alcsalino son, por ejemplo:

(21.1)
(21.2)
(21.3)
(21.4)
(21.5)
(21.6)
(21.7)
(21.8)
(21.9)
(21.10)

LiCH
NaOH
XeoH
Li0CH

3
NaOCH3

Na002H5

NaOC(CH3)3
KOCH

3
KOC2I-I5
KOC(GH3)3.

La temperatura para la reaccidn con el componenic ¢)

es de preferencis de 30 a 1202C, o en particular de 40 a

902¢, La reaccidn puede llevarse a cabo a la presidn at-
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mosfdrica o con sobrepresidn, Preferentemente la presién
es de 1 a 15 atmdsferas, o en particular, de 1 a 1l atmds~
feras. Normalmente se actus con le llameda presidn autd-
gena, es decir, con la presidn creada por la propia mez-
cla a2 la tempecraturs dada, '

Segun la finelidad de empleo de los productos de
reaccidn, se adicionan normalmente de 1 a 100, y preferen-
temente de 1 a 25 moles del componente c)Aal componente
a)e ‘

En ocasiones puede ser oportuno realizar la alcoxila~
cidn en presencia de un segundo aledxido que no participe
en la reaccidn genuina. Por ejemplo, puede hacerse reace—
cionar con dxido de etileno y emplearse dxido de propile-
no o dioxano como medio de rezceidn o como agente suspen-
sor,

La reaccidn con el componente c¢) tiene la ventaja de
que en condiciones suaves, es decir, a temperatura rela-
tivamente baja y con un sistems catalizador précticamente
neutro, pueden adicionarse dxidos de alquileno a un com-
puesto de urea N-metilolado. Como se sabe, los compuestos
N-metildlicos son inestables ya en medio débilmente deido
Yy en medio fuertemente alcalino forman policondenszdos o
desprenden formsldehido y agua.

Las adiciones de 6xido de ctileno, por ejemplo, a un
compuesto orgdnico gque presente un gtomo de hidrdgeno mé-
vil, se realizan de ordinario a temperaturas de 160 a
2002C, Con temperaturas ten altas, sin embargo, la mayo~
ris de los compuestos M~meﬁilélioos no son ya estables,

es decir, se produce una desintegracidn de los grupos me-
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tilélicos, Gracias al sistems catalizador (alcoholatos me~
tdlicos solos o junto con hidrédxidos o alcoholatos de me-
tales alcalinos) utilizedos segun la invencidn se ha vuel-
to ahora posible realizar con déxito tales adiciones an a
temperaturas relativamente bajas, o sea a temperaturas
por debajo de 1602C, sin que se produzca desintégracidn
de los grupos metildlicos.

Los productos logrados segun este invento son prin-
cipalmente productos mondmeros de pese molecular bajo;.

que pueden contener a lo sumo porciones inferiores de pro~-

ductos de condensacion mds alta,

Los productos de eondensécién de carbamida~formaldem
hido conformes a este invento son tensiuros reactivos
y ﬁueden utilizarse en todos los casos en que resulta
oportuno el emples de tensiuros reactivos. De la solucidn
acuosa, estos productos de condensscidn reactivos se se-
gregan, despuds de la acidificacidn (o sea con fndices de
PH de 1 o inferiores a 5 aproximadamente), en forma de re-
sinas hidrdfobas insolubles.

En virtud de sus grupos de metilol, los productos de
este invento son reactivos y pueden, segun las substitu-
cidn, utilizarse para diversos fines. En particular son
aptos en el papel de los llamsdos productos tensioactivos
reactivos, que on detcrminadas condiciones (por ejemplo,
con reaccidn deida o a tomperatura elevada) pueden poner-
g6 cn un estado insoluble irreversible, Son utilizadles,
por ejemplo,.pera la preparacidn de microcdpsulas, Por
otra parte, se distinguen por buen poder espumanie y lim-

plador y sirven de detergentes, aditivos para los deter~
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gentes, emulgentes, dispersantes, aditivos para los hi-
drofobentos, suavizadores del tacto y del filantes y asi-
mismo de carricrs.

Los ejemplos que siguen explican el invento sin 1li-
mitarlo a ellos. En estos ejemplos, los porcentajes son
siempre porecentajes en peso.

. Ejemplo 1

a) 295 g de isocianato octadecilico se introducen cn
forma conocida on 500 cc de tolueno y & continuacidn
sc¢ hace pasér lentamentc gas de amoniaco, es deecilr
hasts que un papel indicador muestra claramente una
reaccidn alcelina (pH = 10), con lo que simultdnea-
mente se separa por precipitacidn el producto inter-
medio deseado ( = despuds de 2 horas aproximsdamente),

62,5 g (0,2 moles) de esta urea octadecilica sc fun-

den g 1102C en un. matraz de fondo redondo y a conti-

nuacidn se trata bajo agitacidn con 6 g de trietano-
lamina (pH 8-10)., En esta mezcla se introducen cn

tres porciones, 10 g (0,3 moles) de paraformaldechido
cada vez, con lo que degpuds de 4 horas se obbicnen

98 g de un producto de reaccidn que huele a formal-

dehido, que corresponde predominantemente a las si-

guientes férmulas:

0

CH3-(0H2)16-CH24N-C-?-CH20H peso medio 372, T4.2,

(101.1) H CH,0H 98, 24%)
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4
1

i
0
CH3~-(CH2)16 g GH OH

(101.2)

~CH
2

30
1

7,1 g (0,04 moles) de este producto intermedio se
funden junto con 13,2 g (0,6 moles) de dxido de ctiw
leno y 100 mg de Ta(OCzH5)5 y se sacude Qurante ;6
horas en un bafio de accite termostatizado a 80¢C,

con lo que se obtienen 16 g de un producto e¢dreo.
Esto corresponde a wn rendimiento de 86%, calculado
sobre un rendimiento tedrico de 18,6 g (tras descuen-
to del formaldehido libre). Este preparado es apro=

piado no solo como detergente sino como agente hidro-

"fobante,

El producto corresponde principalmente a las fdr-

mulas-
0

(101.3) CH3~(0H2)lG»GHZ-P-u~F-CH2(o-cnzcﬂzllsuOH
H H

y

(101.4) CH,=(CH,), ~CH zqn-é—q GH, ~(0-CH,,CH,,)_~OH

-(0- -
H 2( <>H2c:112)y OH

X 4y =15
y
L
(101.5) CH3—(CH2)16—CH24N- 4T~CH ~(0CH CHQLLS OH

CH20H



5

10.

15,

20,

25.

Ejemplo 2
3o prepara en forma donocida urea octadecilica a par-
tir de isocianato octadecilico segin el ejemplo 1 median-

te adicidn de amoniaco.

(102.1) ¢C__H..

137 NuC=0 & NHB«-} 018

H37 -NH—CO~NH2

Mediante calentamiento de este producto con parafor-
maldehido en presencia de trictanolemina se obtienc meti-
lenures octadecilica.

(102.2) ¢ H_~-NH-CO-NH-CH OH
18 37 2

Un mol de este producto se condensa en vacio g 90~
1008C durante 2 horas con 1 mol de polietileonglicol de pe-
so molecular medio 1000 cn presencia de 0,15 moles de dei-
do seético glacinal, con lo que se destila un poco de dci-
do acdtico diluido y formaldehido, Se neutraliza ol resto
de dcido acético glacial con trietanolamine y se obtiene-
un tensiuro 1iquido que al enfriar solidifica en forma
de pamada; que se disuelve fdcilmente en agua pars cons-
tituir una solucidn espumsnte. Si esta se acidula, preci-
pita répidamente al calentar, lentamente a temperaturs am-
biente a modo de una resina hidrdfoba., Este tonsiuro co-

rresponde principalmente a la fdrmula

(102.3) H3',‘7018

~HN-f-NH-CH &,
i

en la que G, representa un radical polietilenglicdlico de

2
peso molocular medio 1000 ligado a un dtomo de oxigeno,
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a)

87 g

b)

Bjemplo 3

65,2 g (0,2 moles) de urea estearoilice se trotan

con 45 g (195 moles) de paraformaldehido y 10 g de
trietanolamina (pH~ 8~9), E1 paraformsldehido se adi~
ciona en forme de poyciones, con lo gue la reagcidn
finalize despuds de 4% horas. El rendimiento es de

de un compuesto de la férmula

CH20H

(103.1) H.C(cH CO=NH~CO-N

3 2)16

CHZOH

La medicidn de formaldehido de los resultados si-

guientes:
CH,O total = 17%
CHéO libre = 4%

13%, CH20 teoria, calcu~

lado, 15,5%.

OHZO combinado

El rendimiento en dimetilolures estearoilica es se-
segin ello de 84%,

7,7 g (0,02 moles) de este producto intermedio de la
férmule (103.1) se funden con 8,8 g (0,2 moles) de
dxido de etileno y 100 mg de Ta(QGH2H5) y se sacude
durante 16 horas en un baflo de aceite termostatizado
a 80¢C, con lo que se obtienen 15 g de un produgﬁo
céreo, Esto corresponde a un rendimiento de 31%, cal~-
culado sobre un valor tedrico de 16,5 g. Lete prepa-
rado da al lavar lana un grado de lancura muy bue-—

no y la clarificacidn del bafio de lavado es muy bue-
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na después de 24 horas.

El producto corresponde principalmente a la férmula

0 0
..
- G NH = Gl e - s OH
(103.2) H3O (CH2)16 é NEH-~C % CHQ(O CHZCHz)x
- —mme=QH
CHQ(O CHZCHz)y
x+y=10
Ejemplo 4

55 g de un compuesto de la fdrmula

-CHOH
2
(104.1) CH3-(0H2)10-00-N-004N
H(CEH) CHOH
2

en parte

que se prepara mediante reaccidn de urea laurilica
con paraformaldehido, se disuelven en 200 g de meta-
nol hirviente y se regula o pH de 3 con 4 g de deido
clorhidrico al 37%. Ia eterificacidn se realiza du-
rante 15 minutos a 6520, Tuego se adiciona & gotas
solucidn de NaOH al 25%, hasta que la solucidn mues-
tra un pH de 6,5 - 7,0. La mezcla de reaccidn se fil-
tra caliente y se libera éautelosamente del metanol
en exceso mediante evaporscidn y se seca en vacio a
509C durante la noche., E1 rendimiento en monodter
asciende a 53 g (95% de la teoria). El preparado cé-
reo contiene predominantemente un compuesto de la f£ér=—

mula estructural siguiente:



4

(104.2) CH3—(CH2)1O

6,4 g (0,02 moles) de este producto intermedio se
funden con 8,8 g (0,2 moles) de dxido de etileno y
100 mg de Ta(002H5)5 ¥ se sacude durante 20 horams en
un befio de aceite termostatizado a 80°C, con lo que
se obtiene 13 g de un producto céreo. fsto correspon-
de a un rendimiento de 85,5%, calculado sobre un ren—
dimiento tedrico de 15,2 g. Una solucidn acuosa de 2
g por litro es clara opalescente y tiene un volumen -
de espuma de 245 cem asi como wnz facultad de reticu-—
lacidn de 8,3 segundos, El grado de blancura de la
lana lavada con este ﬁreparado,es muy buens y la cla-
rificacidn del bafio de lavado es asimismo completa
despuds de 24 horas.

El producto corresponde principalmente a la férmula

/CHQOCH3
. .
'(104.3) H3C—(CH2,IO—CO-N-CO—N\
H CHQ( OCH,,CH,, )1o°H

y en parte a la férmula
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B, 00H,
(104.4) HBC—(CHz)lO-CO-_-N-CO-‘N

H2( ocﬂzcﬂz)x-oxi

H2C0'0H20H2).V~0H

‘x+y=10

_Eiemplo 5
Se impregna un tejido de algoddén con una 501~

cibn que contiene en wn li'tro; 50 g del tensiuro reao'bvivo.
segln e ejemplo 1 asi como 1 25 g de fosfato mgnoaménico,
86 gca y so calienta durante 5 m:i.nu‘l:gs a 1509C, con lo
Que ge obtiene un efecto hidrofobante, que despuds del
trataniento con solucidn jabonosa e 60°C todavis se aumen-
ta. La z_a._eoién repelente al agua muestr;a tembidén la es-bgbi—-
lidad fyente gl tricloroetileno y el $0jido no muestra,

ensayado con nwhexano, ningin gnillo de disolvente.

_FBIVINDICACTONES =~
Descrito é;l. objeto del presente invento e de-
claren nuevas y de propia invencién las siguientes reivine-
dicaciones con prioridad de la solicitud de patentes gui-
zas n® 4532/72 del 28 de Marzo de 1972 n® 18728/72 del 22
de Diciembre de 1972 y n® 2750/73 del 26 de Febrero de
1973. ' ]

1. Procedimiento para la preparscién de pro- N
duetos de condensacién de’ caxbemida~fomaldehido, que prew
gontan a 10 menos un radical hidréfobo y un radical hidrée
filo; de 1los que a lo menos un riﬁical hidréfobo eshd

ligado poi' medio de un puente e (donde A significg
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hidn’ggeno_.o alduilo de 1 & 4 tomog de carbono), ¥ & 1o
menos un redicel hidréfilo est4 ligado por medio de un
puente de Ster Nemetilélico, & un radical de urea c¢iclico
0 aoiolig_o; ceracterizado por hacerse reaccionars
a) un producto de comdensecién de urea~fomaldehido o
clico bﬂaeiclico; du.e contiene & lo menos un rad dm
cal hidriobo ligado de la mene re ya indicade y que
presenta a lo menos un grupo Nemetilélico libre, con
b) un eléu;lezglieol, en pxe'sepeia de un feido débil,
& temperatura de 80 a 1202C, y con presién de 1 a 30
mm de Hg, )
~ . 2. Procedimiento, gegin la reiv:.ndioacidn l,
carecterizado porgue, en ume variante de su realizacidn
la resccidn de condensacién ge verifica entre el ¢ omponene
te a) ¥y . .
¢) un 6xido de alguileno, eén presencia de un alcoholabo
metdlico de un metal de transicién de los grupos IV,
V o VI del gistema perildico 'y eventualmente de un
hidréxido do metal alcalino o un alcoholato de metal
alcalino, @ temperatura de 10 a 1602C y comprosidn
de 1 a 20 atmésferas. . o
) 3:“_1’rocedimien’so, sogin las reivindiceciones 1
v 2, caracherizedo por emplearse; solechivements on su roaw
lizmacidn en concepto de componente a);_ un producto de con~
densacibn de grea-fomaldehido; gue presenta, como rodie
cal hidréfobo, un radical alquflico o alquenilico con 6
a 22 dbomog de_carbono, un radical cicloalguflico de 5 6
6 &tomos de oarbono en el a.gillo; un radical alquilfende
lico de 1 a 12 &tomos de carbono en la porcién alqu.ilioa;
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un radicel fenflico, un redical bencilico o un radical
aoflico que corresponde a esbtos redicales.

. 4- Prooedimien'ho;, seghn la reivindicacién 3,
caracterizado en que particulamente, cuendo en su regli-
zacifn se emplea en concepto de componmente &) un condense-

do urea~formeldehido de la f£érmula

R-l\‘I—ﬁuﬁI—CHZ-O-Z
A B

en la que ' i
R significa alquile, alquenilo, slquilcarboni-
lo o alquenilearbonilo con 6 a 22 dtomos de
carbono, cicloglquilo con 5 § 6 dtomos de
caxbono en el anillo, a]qui]feqilo con 1l a
12 é&tomos de carbono en la porcidn alquilica;
fenilo; bencilo 0 bengzoilo;
A gignifica hid;;égeno 0 alguilo con 1 a 4 &tow
mog de carbonoj
B gignifice hidrbgeno o ;CH2~0-Z' ¥
2y &' gignifican, cade uno, hidrégeno o glqui-
lo con 1 a 4 4bomos de carbomo, |
y & lo menos un grupo N-metildlico osth libré,
ge formen productos de condensacibn de carbemidaformalde~
hido de la fémmula
_—
1] |
donde Ry A tienen la significac:}.én antes indicada,
Y significa hidrégeno, ~CH,-0-Q, donde Q es

.-1? - CH, - X
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hidrégeno o alquilo con 1 a 4 4tomos de carw
_ bono, o -GHZ-JD;; y
Xy X' gignificen, cade uno, un radical monow o
poli~alguilenglicblico con un peso molecular
medio de 2000 @ lo gumo y 2 a 4 &tomos de
carbono por unided alquilénica, ligado sobre
un &tomo de oxfgenoi '
. 5. .Procedimiento, segin la reivindicacién 4,
caracterizado en gue més particulamente cuando en su roo~

lizacién se emplos, en concepto de componente a), un come

puesto de la fémule

‘ H,~0H
R, = (00) _,-NH - CO ..1<:

1

en la que

B, significe hidrdgeno o -CH20Q, donde Q es
hidrégeno o alquilo con 1 & 4 dtomos de car-
bono, © ~CH2—.1~, ¥

X, significa un radicel polietilenglicélico ‘
con un peso moleculay medio de 105 & 1500,
ligado gobre un &bomo de oxfgeno,

p eslé 2,

R, significa alguilo o alguenilo con 6 a 22

_ &tomos de carbono o fenilo,

se fomen productos de condensacidn carbamida-formaldehie

do de la fémula



R:L,.(CO)p_l-NH ~ G0 -

en la que ‘

5. ¥, .significa hidrégeno, ;CH20Q,
v los substituyentes R, Q, p ¥ X, ‘tienen la significacién
emtes indicada. . .

6. Procedimiento, segin la reivindicacidn 5,

caracterizado en que especiaslmente cuendo en su realizscidn

10. se emplea, en concepto de componenbe a), un compuesto de lg
£émuly
/CHZOH
R2 wNH -« CC - N '
E CHEOH
T 15. en la que

' , R, significa slquilo con 10 a 18 &tomos de car-
_bono, ,

ge formen productos de condensacién carbemida~formaldehido

de la £émmula

y

- 20. R -NH--co-.I\I(cr.iz--xl2

2
en la que
Ry, tidene la significacidn indicada,
v
Xl tiene la s:ign:}fioacién indicada en la reis
25, . vindicacibn 5,

To ?roc'edimien-bo', gseglin la reivindicacidn 5,
caracterizado en que tambidén egpecialmente cuando en su reg=

lizecibn ge emplea on concepto de componente a), un compues—
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$0 de la féxmula
Ry = NH = CO = NH ~ CH,0H

se fommen productos de condensecién de lg férmula
H,~X

Y

R =NH ~CO =N
2

en cuyas férmulas
Rz ¥y X, tiemen la significecién indiceda en 1a
:reiv:mdicac_:ién 6. ‘

8. Procedimiento, segfn la reivindicacién 1,
carecterizedo por emplearse selec-bivamente; en concepto de
componente b), un alguilenglicol de peso molecular medio
2000 a lo sumo y con 2 8 4 4tomos de carbono por unidad
alguilénica, de preferencia un polietillonglicol con un
pes0 nolecular medio de 105 a 1500; v nég egpecialmente
de peso molecular medio de 300, ‘

. ~ 9; Procedimiento, segin la reivindicacidén 2,
caracterizado por emplearse gelectivemente en concepto d9
componente ¢) el &xido de estireno el dter diglicidilico,
el Sxido de propileno o el Sxido de etileno. .

~ _ 10, Procedimiento gegin la reivindicacién 2,
caracterizado por projucirse selectivamente la reaceidn
con el componente c), en progencia de un alcoholeto metém
lico de la fémula

Mo (0-kc) (B) _.

en la gue
Me gignifica un metal de trensicién g-valente

de los grupos IV, V o VI del sistema perile
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dicos .
&k eignifica alquilo con 1 a 4 &tomos do carbo-
10, halogenalquilo con 1 a 4 &bomos de
carbono; :L’enilo;. bencilo o cicloalguilo con
12 4tomos de carxbono a 1o sumo en el anillo;
B significa hai_l.égenq o alcoxilo con 1 a 4
&tomos de carbono,
‘tiene ol valor de 1l a q; ¥y

significe,4, 5 6 6.

e g

11l. Procedimiento, segin ls reivindicacibén 10,
caracterizado en gue parbiculaﬁa_pen’se ge verifica la reac~
cién, con el componente ¢) en presencia de un alcoholato
metélico de la fémula

Mel(OnAklzq

en la que

Mel slgnifics niobiov', 'lsan'baliov ) wolframioY"f,

Ak significe alquilo con 1 g 4 &btomos de car=
bono; y

q gignifica 5 6 6. .
_ 12, Procedimiento, segén la reivindicacién 2,
caracterizado en gue de una Porma preferente la reaccién
con el componente c) se verifica en presencia adiclonal~
monte de hidrdxido s6dico o potésico o de un alcoholato
sédico o potdeico de un slcenol con 1 a 4 tomos de care

bono.

13. Procedimiento segln la reivindicacibn 2,

-

caracter;zado porque en calidad de componente a)_ ge geleg

clona para su realizgcibn un compuesto de la £érmule
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OH

n-C.l7H3 5v»-I‘II-I-C 0—NH-CH2

4. Procedimiento para la preparacibén de pro-

duetos de condensecién de carbamidewformaldehido.
. Segiin se descride y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consba @ 3L phgines foliedas ¥
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