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| aldehido y mds especialmente s productos de condensacion de

~-resmnoso condensando compuestos que, en genergl, contienen

.uno o més grupos ureido o tioureido terminales con aldehldo

.sadé pueden modificarse mediante seleccién del compuesto ter-

" tos alifdticos terminados'en diureido por reaccidén de una

‘puestos monoméricos cristalinos cuando se hacen reaccionar

S RS S .

REF: D.75,140-2FB.

Esta invencién se refiere en general a resinas de urea-

polioxialquileno terminado en ureido - aldehido.
Las reginas de urea-aldehido son conocidas., Ta mis co-
mﬁn es e* producto de condensacldn de uréa y formaldehido.

Tamblén pueden obtenerse valiosos preoductos de condensacidn

T

como formaldehldo o compuestos productores de formaldehldo,
Las reacclqnes de condensaclén transcurren répidamente en
condiciones .fdciles. Las caracteristicas fisicas del conden-
mirnado en ﬁ:eido o.tioureido utilizado, ,
En generél, los compuestos terminados en.ureido y tio-
ureido, inclﬁidos los diureidos alifiticos o aromdticos, son
muy conocidos

. Por ejemplo, en.la patente estadounidense

2.145.242 de Arnold se indica que pveden producirse compues—

diemina alifdtica con urea. Ademis, se demuestra que los com
puestos que contienen.polialqdilenpoliaminas con te?minacioj
nes aminicas primarias o secundafias forman compuestos con ]
grupos ureido. Pof,ejémplq, la. trietilentetraming puede reacd
cionar con ures a temperaturas de 120ﬁ16000 para, formar poldi-
meros resinosos termopldsticos solubles en alcoholes, ceto~
nas ¥ ésteres pero insolubies en hidrocarbuxos y sdlo limita;
damente solubles en agua. '

Ademds, se ha descubierto que las-diaminas primarias
aliféticas, y especialmente aguéllas donde los grupos amino

estdn separados por hidrocarburos alguilénicos, forman com-
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- lativamente alto, es decir, 180-19000 ¥y son relativamente

Voxiaminas forman ureas con caracteristicas similares.

-Los nuevos productos de condensacidn pueden ser curados con-

"donde Y es hidrégeno, un radical metilo o.un radical etilo;

con urea. Estos compuestos pfesentén un punto de fusidn re-

insolubles incluso en alcohol hirviendo; Ademds, en la pa-

tente estadounidense n? 2,145.242 se indica que las mono-

Ahora se ha descubierto que pueden producirse fheil-
ménte resinas de poliéterurea—formaidehido en solucidn acuo-
sa homogénea, utiiizando éldehidos ofpompuestoé'formadores

de a@@ghido y polioxialgpilenos terminmdos en grupos ureido.

vencionalmente para formar un material hidratado, resilien-
te y denso que preéenté una contraccién minima.

| De acuerdo con un amplio aspecto de esta invencidn,
una resina de urea-aldehido es el producto 'de condensacidn
de un material polioxialquilénico terminado en ureido y un
aldehido. Los polioxialquilenos terminados en ureido se for-
man de la manera‘descrita ¥y reivindicada en ndest:a solici-
tud de patente copendiente . (D.75.149-1FB) de la
misma fecha, por reaccidén de un compuesto forxmador de un
grupo ureido y una pblioxialquilen—poliaminé de férmula:

{HzN(?H?HO)n}r—Z
Y.H

Z es un radiﬁal hidrocarbonado de 2 a 5 atomos de carbono
que forma de 2 a 4 uniones éter externas; n es un numero de
1a 20'apfoiimadamenfe y r es un nidmero de 2 a 4.

De' acuerdo con una realizacidén preferida, se prepara
inicialmente un poliéter terminado en ureido mezclando y ha-
ciendo reaccionar una polioxialquilendiamina.o‘triamina, con

un peso molecular de 400 a 2000 aproximadamente! con urea,
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prendimiento de amoniaco gaseoso. Despuds el producto de reag-

a temperaturas de unos. 130 a. 140°C, hasta que cesa el des-

cidn crudo se destila a‘unos 100-110°¢C a vacfo para separar
el exceso de amoniaco. El producto recuperado se combina desy
pués convencionalmente con‘un aldehido, en un medio acuoso,
para formar la resina.

Los polioxialquilenos terminados en ureido utilizados
de acuerd6 con esta-invencién son los compuestos que contie-
nen un radical polipxiaquiléno & grupos ﬁreido terminalesV
de férmula: . ‘

0
g -
_ 2

Ias polioxialquilenpoliaminas dtiles en.la Fformacidn
de los éompuestos teminados en ureide pue&en ser descritas
por la férmula: : .
{HZN—((I}H—CI:H—O)H} 2

Y H
donde Y.es hidrégeno, un radical metilo o.un radical etilo;
Z es un radical hidrocarbonado de 2 a 5 étomqs de carbono qud
forman de 2 a 4 uniones éter externas; n es un nimero de 1 a,
20 aproximadamente y.r es un nimero de 2 a 4..Las polioxial;r
gquilénpoliaminas méds ﬁfefgridas son las polioxipropilen&iami-
nas donde Y es un radical metilo,'nves un nimero de 2 a 17, -
Z es un radical 1,2—pfopi1eno y r es alrededor de 2 ¢ 3. Es-
tés polioxialquilenpoliaminas pueden ser preparadas por mé-
todos conocidos como los descritos en las patentes estadouni-
denses 3.236.895 y 3.654.370.

En general, los compuestos terminados en ureido se for-

man nor reaccidén de la polioxialquilenpoliaming con un com-—

puesio formador de ureido. El compuesto formador de ureido
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. tancia reaccionante, la reaccidén transcurre con desprendi-

fmlnales, pueden utlllzarse compuestos que proporc¢onan gl

relacién molar especifica de sustanciss-reaccionantes. Especi

nmas preferido‘és la urea. Cuando se emplea urea como sus-
miento de amoniaco y los grupos amino primarios terminales -
de la polioxialquilenﬁq]iamina se convierteq directamente
en grupés ureido. .

Aungue la urea es el compuesto formador de ureido pre
ferido, pueden utlllzarse en esta 1nvenclén otros compues~
tos -formadores de grupos ureido. Como la polloxlalqullenpo-

llamlna reacclonante ya contlene grupos amlno prlmarlo ter-

o
0 .

0
1
radical -C—NHé. Son ejemplos de estos compuestos los isocia~-

natos de férmula general M+CNO", donde”M+ es generalmente wn
métal alcalino como potasio, sodiory similares. Ios isociana
tos preferidos que pueden utilizarse de acuerdo con .esta in-
vencidn son el isocianato sddico y potdsico fundamentalmente
debido a su asequibilidad. '

Ia funcionalidad de la polioxialguilenpoliamina depen-
de del nimero de grupos amino pfimarios terminales, Se obser
vard que cada molécula de compuesto formador de ureido reac
ciona con un solo grupo amino primario terminal de la poli-
oxialquilenpoliamina, Es especialmente importante que en la#

formacidén de los compuestos de esta invencidr se mantenga un

ficamente, se requiere élrg@edor de una molécula de compues—
to formadpr de ureido por cada grupo aminolde la polioxigl~
quilenﬁoliamina. Asi, por ejemplo, con una diamina, se utili
zan alrededor de 2.moles de compuesto formador de ureido por
ceda mol de polioxialquilenpoliamina. Pfeferiblemente esta
invencidn se lleva a cabo en presencia de un ligero exceso

»

de compuesto formador de ureido para garantizar la conver-

[}
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c8idn completa'de Tos grupos amino. Los compuestos términados

"en polleter-ureldo vtilizados. en esta 1nven016n pueden ser

sencillamente descrltos como compuestos contenlendo pollox1~

alqullenos con grupos ureido terminales, De acuerdo con la

1

realizacién mds preferida, los compuestos terminados en urei

do responden a la férmula:

H..CNH(CH-CH~0 7
(A VA - 0H-0) )

8
s .

o Y H. ..
donde ¥ es hidrégeno, un radical metilo o un radical etilo;
%2 es un radical hidrocarbonado de 2 a 5 dtomos de carbono
que forma de 2 & 4 uniones éler externas; n es un nimero de
1 a 20 aproximadamente y r es un nimero de 2 a 4. Ias poli-
oxialquilenpoligminas mds preferidas son 1as§polioxipszi~
lendiaminas donde Y es un radical'metilo, n es un numero de
2a 17, Z-es un-radical 1,2-propileno y r es alrededor de
26 3. '

| De acuerdo con otra'realiZacidn, los qompuéstos termi-
nados en ureido contienen en la cadena grupos pbliéter—urei—
leno o tioureileno. De -acuerdo con este aspecto, un polioxia%
guilenureileno o tlourelleno con grupos amino prlmarlos ter-)
minales es el producto de. condensac1on oligomérico de una,
ollox1a1qu11enoollam1na con un compuesto formador de urea
o de tiourea. De acuerdo con este aspecto de la invencidn,
éstos compuestos de poliéter-ﬁreileno o tioureileno termina-
dos en uréido se forman haciendo reaccionar inicialmente un
exceso molar de polioxialquilenpoliamina con un compuesto
formador de ureileno o con un compuesto formador de tiourei-
leno para dar un producto oligomérico con grupos amino primaj

rios teminales. En uﬁa segunda’ etapa, el producto polidter

s
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" una relacién molar de un mol de compuesto formador de urei-

do por cada grupo amino para formar los ‘compuestos termina-

- invencién. Estos compuestos pueden ser descritos mediante

.donde A es un radical polioxialquileno conteniendo alrededos]

* contienen ureido terminal de acuerdo con este aspecto de ld

“donde A es un radical polioxialguileno gue contiene alrede-

terminado en grupos amino primarios se hace reaccionar en

dos en ureido que pueden ser utilizados de acuverdo con esta

la siguiente férmula: ' 0
ﬁ . {?XBR{BXJQBR{ANH~C~NH2}f]z
{NHéCHNAlcR{BK]d{BREX}yBR{ANH»ﬁ~NH2}e-
. 0

de 1 a 17 grupos qxialquileno, B es un radical po;ioxialqui—
lenamino conteniendo alrededor de 1 a 17 grupos oxialquile-
no, R es un radical hidrocarbonado de 2 a 5 atomos de carbo-
no que forma de 2 a 4 uniones oxicarbono con A y B, X es wn
radical C=0, un radical C=5 o0 un'radical derivado de un iso-
cianato difuncional con dos grupos ~NHﬁ y Cy d son de 1 a3

seleccionados de manera gque su sume seg de 1 a2 4, e es
nimero de 1 a 3, £ es un nimero-de 1 a 3, & es un ntmero
de 1 a 3,‘z es un nlmero de 0 g S'aproximadamente Yy z es
nimero de 0 a 2,

#

Los precursores de polieter-ureileno o ‘~tioureileno ™

que pueden reaccionar con urea para formar compuestos que

invencidn, pueden ser descritos mediante la siguiente £éxmu~
las
{?XBR{BX}gBR{ANHQ}f}z

{H,NA} R {BK J; {BRBK }, BR (ANH, },

dor de 1 a 17 grupbs cxialquileno y cada grupo oxiszlquileno

contiene de 2 a 4 atomos de carbono aproximadamente; B es
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- “entero de 1 a 3; £ es un numero de 1 a 3; & es wn nimero de

un radical polioxialquilenamino que contiehé alrededor de
"1 & 17 grupos oxialquileno, donde cada grupo oxialquileno
contiene alrededor de 2 a 4 4tomos de. carboﬂo; R es un ra-
dical hidrocarbonado de 2 a 5 atomos de carbono que forma
de 2 a’4,uniohes oiicérbono con Ay By X es un radical C=0,

un radical €=S o un radical derivado de un isocianato difunty

- : ]]
cional con dos grupos ~NHC-; ¢ y d son de 1 a 3, seleccio-

nados de menera gué su suma sSed de 2.a 43 e es un_ nimero

" lald;y s un nimero de 0 a 5 aproiimadamente ¥y %Z es un
numero de 0 a 2,
"Preferiblementeestos precursores son descritos por la
férmula anterior donde A corresponde a lé férmula:

CH CH3

3 .
~CH~CH,~(0-CH,CH) 0
donde n es un nimero de O a 16 y preferiblemente un nimero
de-1 a 10; B cbrresponde a la férmula:
i
NH—CH~CH2~(OCH2—CH)mO

donde m es un numero de O a 16 y preferiblemente un nimero ,

CH3

de 1a 10, cy d son de 1 a 2, seleccionados de manera que
su suma sea de 2 a 3, e es un nimero de 1Aa 2,'g es un nime-
réxde_T a 2, f es un numero de 1 a2, zes un nimero de O a
T, y esun numero de 1 a 4 y X es un radical C=O(
El»compuesto de poliéter-ursileno terminado en aming
primaria se forma prefériblemente por reaccién de unos 2,0
moles a 1,2 mdles de la polioxipropilenpoliaming con un mol
de urea, a temperaturas de 100 a 200°¢ apxox;madamente.
Estos poliéier—ureilenos-pueéen formarse por reaccidn

de una polioxialquilenpoliamina, donde el alquileno contieng
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sulfuro de carbono.

.carbono por mol de polioxialquilenpoliaming produce mezclas

lendiaminas donde. Y es un radical metilo, a es un nimero de
?

de 2 a unos 4 dtomos de carbbno, con urea, un compuesto fox-
mador de ureileno o un isocianato bifuncional orgdnico.

Fl poliéter~tioureileno terminado en amina primaria
puede formarse por reaccidn de una polioxialquilenpoliamine,
donde el alquileno contiene de 2 a umos 4 4tomos de carbo-

no, con tiourea, un compuesto formaeder de tioureileno o di~

El compuesto de poliédter-tioureilenc mds preferido es
el formado por reaccidn de unés 5,0 moles a 1,2 moles de
polioxipropilenpoliamina con un peso ﬁolecular de 200 a
2000 apfoximédamente con 1 mol de disulfuro de carbono, a
témpexaturas de 10 g 15000 aproximadamente, Se¢ ha encontrado

que la adicién de mds de wunos 0,5 moles de disulfuro de

de reaccidn muy viscosas. Por 1o'tanﬁ0, pueden utilizarse
para facilitar la reaccidén diluyentes adecuados no perjudi-
ciales, muy eonoéidos en este cﬁmpo.

Una clase preferida de polixoalgquilenpoliaminas dfiles
en la formacidn de los compuestos de pelidter pusde ser des-
erita por la férmula: : ,

- {Hzl\I—-(?H—(i}H—O ) 12, ' )
Y H
donde Y es»hidrégeno, un.radicél metilo o un radical etilo;
Z es un radical hidrocarbonado de 2 a 5 atomos de carbono
que forma de 2 a 4 uniones'éter'externas; n es un niumero de
1 a 17 aproximadamente y r es'un ndmerq de 2 & 4; Ias poli-

oxialquilenpoliaminas mds preferidas son las polioxipropi-

1 a 10, % es un radical 1,2-propilenc y r es alrededor de 2.

»

Siempre que se emplea urea como sustancia reaccionanbe
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la.feaccién transcurre con despfendimiento de‘amoﬁiaco. Co—'
mo la urea es bifuncional, cada molécula de urea puede reag-
cionar con dos gfupos'amino terminales de. la polioxialqui- .
lenpoliamina. Por consiguiente, es posible formar poliurei-
leno'ddnde la unidad polidter-ureileno se repite en la es—
tructuré molecular, |

Aunque la vrea es el peactivo preferido, pueden utili-
zarse en esta invencidn otros cémpuestos formadores de urea
para sumlnlsfrar el radical enlaxanie -ﬁ-. Comou la pullual-
alquilenpoliamina reaccionante ya contigne grupos amino pri-
marios terminales, pueden utilizarse compuestos'como carbo-

nildiimidazol, fosgeno y carbonato de difenilo pars sumi-

nistrar el radical -gn'y formar los enlaces de ureileno sin
liberacién de amoniaco.

Ot?a clase de'poliéter-ureilenos gue sdn Utiles es
la formada por reaccion de polioxialquilenpoliaminas con un
isocianato orgdnico bifuncional, obtenido por ejemplc a par4
tir del producto de condensacién fosgenado de anilina y for-
maldehido. Un compuesto adecuado puede ser representado por

la £fé6rmula:
0=C=N ' CHy - N=C=0

4,4';difenilmeﬁanodiisooianato
o sus isémeros tales como 2,4'~difenilmetanodiisocianato.
También pueden emplearse mezclas de los isémefos.
Siempré gue se emplee tiovreg como sustancia reasccio-
nante, la reaccidn transcurre con désprandimiento de amonia-
co. Ia funcionalidad de la polioxialguilenpoliamina depende

del nimero de grupos amino primarios terminales. Ia tiourea,




‘ ) —t
[ RCRTTAR Y o NS

18

20

25

30

- den utilizarse compuestos como ditioisocianato y tiofosgeno

como la urea, es bifuncional &Aﬁor'lo tanto cada molécula de
tiourea puede reaccionar con dos grupos amino terminalés de
la po1ioxialqu;1enpoliamina. Por consiguiente, es posible
formar politioureilenos donde la uniéad tioureileno se repi4
te én la estructura molecular,

Cuando se,émplea disulfuro de carbono como sustancia
reaccionante en la preparaciﬁn de los compuesios preéursores
de tiourea, la reaccign transcurre en dos etapas, Inicialmend
te se agrega_éi disulfuro de carbono a la mezcla dé reaccion
a temperaturas inferiorés al punto'dé ebulliciéh del disul~-
furo de carbono, es decir, inferiores a 40%, Después la mez-
cla de.reaccidn se calienta a una temperatura de 50 a 150%¢
aproximadamenfe, hasta que cesa el desprendimiento de sulfu-
ro de hidrégeno. In .esta reaccién, un mol de disulfuro de
carbono reacciona con dos moles de la polioxialquilendiamina
parsa formar‘el producto poliéter-tioureileno,

| Aunque el disulfuro de carbono es la sustancia reaccio-

nante preferida, pueden utilizarse en esta invencidn otros

compuestos formadores de tioureileno para suministrar el ra-
S

I - » - 3 '.
dical enlazante -b—. Como la polioxialquilenpoliamina reac- -

cionante ya contiene grupos amino primarios terminales, pue-

[
para proporcionar el radical b y formar los enlaces de

tioureileno.,

Oira clase de compuestos que contienen poliéter, que
son dtiles en la préctiéa de esta invencién, son los compuess
tos mixtos de poliéter—urei1eno~tioureileho. Asi, de acuerdo
con este aspecto de<ésta invencidn, a 1o'l%rgo de la cadena

: il .
de poliéter estdn intercaladss radicales-=(C- ¥ radicales
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_de la aplicacidén de la resina y de las propiedades del pro-

‘y/0 se reticula en presencia de una cantidad efectiva de un

T

-ﬁ- para formar un poliéter-ureileno~tioureileno mixto.
0

Ios aldehidos que pueden utilizarse generalmente en es
ta invencién son los compuestos carbonilicos que contienen

como. minimo un hidrégeno unido al gtomo de carbono carboni-

lico. Se observard que los aldehidos utilizados dependerdn |

ducto deseado. En general, puede emplearse cualquiera de los
aldehidos conocidos por reaccionar con la urea o con los com
puestos que contien@h grupos uréido. Son ejemplos de estos
aldehidos el glioxal, acetaldehido, acroleina, furfural,
formaldehido y similares.

En general gse sabe que los aldehidos que contienen
constituyentes carbonados superiores no reaccionan tan fécil
mente. Por. lo tanto, baséndose en la dispoﬁibilidad as{ co~-
mo en el uso del producto, el aldehido preferido es el for-
maldehido. Ademég, puede uﬁilizarse una mezela de aldehidos
para obtener una estructura polimérica mixta. Andlogamente,
es sabido que las mezclas Qe compuestos terminados en ureido
y/0 ureas pueden dar polimeros mds versdtiles,

Las resinas de urea-aldehido de esta invencidn son ge~:"
neralmente productosvde reaccidn de por 1o menos un polioxi-~
alquileno terminado en ureido, que puede estar mezclado con
ofro ) otrog compuestos terminados en ureido y/o urea, con
un éldehido. Estas resinas se preparan generalmente en dos
etapas. Primero se forma un precursor, un producto oligomé-

rico de urea-aldechido. Después se polimeriza el precursor

catalizador 4cido, De acuerdo con esha invencidn, la adicidn
del aldehido tiene lugar rdpidamente en un medio acuoso. Una

notable ventaja de esta.invencién es qﬁe los compuestos po-
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~resultante se combina bon.una cantidad efectiva de un catali

presencia de materiales celuldsicos. Una ventaja de las re-

*36,5 libras (40 moles) de una polioxipropilenpoliamina con

lioxialquilénicos terminados en ureido son miscibles con el
formaldehido acuoso.

Preferiblemente, en una primers etapa, una solucidn
acuosa de formaldehido se pone en contacto Intimb con el com
puesto terminado en ureido, a ltemperaturas comprendidas en-

tre la anbiente 'y unos 60°C. Después la mezcla de reaccidn

zador 4eido conocido, como cloruro aménico, y se cura a la
temperatura aﬁbiente 0 mas alta de.acuerdo con procedimien-~
tos, temperaturas y condiciones conocidos. -

Debe(obéervarse gue como lqs compuestos terminados en
ureido de este invencidén son miscibles con el agua, tanto la
formacién del precursor como el curado final pueden bener 1u
gar en presencia de agua. Ademis, se ha encontrado que no
es necesario usar la presidn normalmente asociada al curado

de las resinas de urea-formaldehido como, por ejemplo, en

sinas "euradas con agua" es que el material experimenta una

contraceidn minima. Como las resinas que contienen agua de

esta invencidn no presentan téndencia a deshidratarse al per

. . i J
manecer en reposo, el agua actis como, carga o extendedor
barato, '

Ia invencidn serd ilustrada mediante los siguientes
eje@plos espécificos que se dan solamente a titulo ilustra-
tivo y no limitativo del alcance de la misma.

- EJBPIO 1
A En este ejemplo Se prepara un poiiéter-bis—ureido para
uso de acuerdo con la invencidn, En una vasija de reaccidn

adecuada, provista de un aparato de agiiacidn, se introducen
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4,83 miliequivalentes (meq) de amina primaria/g (alrededor

. @isminuye el desprendimiento de amoniaco (aproximadamente

- 120 minutos). Después se eleva'la temperatura del calderin

"Hg para obbtener un producto de reaccidn resinoso cuyo angli-

un peso molecular de 400 aproximadamente y un andlisis de

de 5,0 meq de amina total/z), vendida bajo el nombre comer-
cial de "JEFF.t;]‘fTINE®D—400" por Jefferson Chemical Co.,
Auétin, Pexas 78751.y f5,89 libras (120 moles) de urea. Ia
mezcla, continuamente agitada, se iava con nitrégeno y se cao

lienta & 1259C, Se mantiene a esta temperatura hasta que

hasta unos 130°C y éuando de nue;o ha disminufdo el éeSprenf
diﬁiento de amoniaco, se agregan otras 18,3 libras (20 moles)
de "JEFFAMINE)@DD~4OO", lentamente, en partes glicuotas ¥y a
lo largo de ﬁn periodo de 70 minutog, mientras la temperatura
se mantiene eﬁtre 130 y 133°C. Mientras se mantiene a esta
temperatura, la mezcla se agita durante 3,5 horas aproXimada-
mente, hasta que cesa por completo el desprendimiento de gas.

Después la mezcla de reaccidn cruds se destila a 11000/5~mm

sis es el siguiente: N, 10,3 %, 0,02 meq de amina total/z.
. EJEMPIO 2 ;

Siguiendo.el procedimiento Qel Ejemplo 1, se hacen reaé
cionar 1980 g (1 mol) de uvna polioxipropilenpoliamina con un
peso molecular de 2000 gproximadamente y conteniendo 1,01 meq
de amina priﬁaria/g, vendida bajo el nombre comercial de
"JEFFAMINE(:)D-ZOOO", con 180 g (3,0 moles) de urea, agitando
la mezcla bajo una capa de nitrdgeno durante 2 horas a 130~
134°¢, Se afiaden a lo largo de un periodo de 3 horas, a ung
temperatura de unos 13206, 990 g (0,5 moles) adicionales de

"JEFFAMINE(:)D—QOOO". Ta mezela de reaccidn se mantiene a

134°C durante otros 70 minutos, durante los cuales la mezcla
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'sobre la superficie superior de la vasija de reaccibn. Bl

. se prepara un tri(ureido) por reaccidn en mezcla 'y 2169 g

‘primaria/g, 5,0 meq de amina total/g, vendida bajo el nombre

-.15 -

se agita fuertemente para lavar continuamente el sublimado

producto de reaccién crudo se destila despuds a 13000/1;4 m
Hg para obtener un residuo viscogo que por anglisis da:
N, 2,54 %; 0,01 meq.de-amina total/z.

o EJEMPLO 3

Utilizando el procedimignto y el aparato del Ejemplo 1,

(4,5'm01es) de una triamina con un'peso moleculay de 400 y
6,23 miliequivalentes de amins primaria/g y.810 g (13,5 mo-
les) de urea, a una temperatura de unos 134°C, Cuando cesa
el desprendimiento de amoniaco, el producto de reaccidn cru-t
do se destila a 140°C/1 mm Hg para dar un producto resineso
gue por anglisis das- N, 13,57 %; 0,17 miliequivalentes de
amina total/g. . '

Los tres ejemplos siguientes (4-6) muestran la prepara-
cién.del precursdf de polieter-~ureileno con grupos amino pri-
marios teminales., \ ‘ '
BJENPIO 4

En une vasija de reaccidn se introducen 3618 g (9,0 mg
les) de una polioxipropilenpoliamina con un peso molecular '

de 400 aproximadamente y un anélipis de 4,98;meq de amina

de "JEFFAMINE<)1>AOO" por qefferson Chemical Co., Austin,
Texas 78751, y 270 g de urea (4,5 moles)., Ia mezcla se calien
ta gradualmente a 198°¢C y-se mantiene a ese temperaturé hagw-
ta que cesa el desprendimiento de amoniaco, Después la mez-
cla de reaccidn se destila a 130°C & una presién de 1 mm Hg.
Se obtiene un poliéter-ureileno liquido viscoéo con grupos

amino primarios terminales, con un peso molecular por osmo~

M et eemdeeemers paee A - G b it m s mtmaa s s s =
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- metria de 650 y con el siguiente andlisis: N, 6,6 %; 2,3 meq

de amina total/g, 2,20 meq de amina primaria/g.
EJEMPTO 5 -
Siguienéo el procedimiento del Ejemplo 4, se hacen
reaccionar 3618'g (9,0 moles) de una polioxipropilenpoli~

amina veAdida'bajo el nombre de "JEFFAMINEQDI%4OO" por

_ Jefferson Chemicgl-Co(, Austin, Texas 78751, 60n.450 g de

urea (7,5 moles)., Se obtiene un polidter-ureilenc viscoso
con grupos amino primarios termingles, con un peso moleculiar
por osmometria de 1720 aproximadamente y con el siguiente

andlisis: N, 6,19 %; 0,91 meq de amina total/g, 0,71 meq de

" amina primaria/g.

EJENPIO 6

En una vasija de reaccién, bajo atmésfera inerﬁe, se
calientan a 170°C, con intenss agﬁtacién, 402 g 1,0 moles)
de una polioxipropilenpoliamina vendida bajo ei nombre de
"JEFFAMINE(:DD-4OO" por Jefferson Chemical Co., Austin,
Texas 78751° Después se retira la fuente de calor y se afia-
de a la amina, durante un periodo de 5 minutos, 66 g (0,5
miliequivalentes) de un_poliiéocianato obtenido por fosge-
nacibn de un condensado de anilina-formaldehido. Deépués lar
mezcla de reaccién se calienta a 245~250°C ¥ se mantiene a
eéa temperatura durante 15 minutos. Arcontinuacidn se enfria
1a mezcla de reaccién. E1 polidter-ureilenc coh grupos ami-
no primarios terminales présenta un peso molecﬁlar por 0SMO~
metria de 560 y da el siguiente andlisis: N, 7,35 %; 2,71
meq de amina primaria/g. '

Ios dog ejemplos siguientes (7-8) muestran la prepara-

cidn del precursor de poliéter-tioureileno y del precursor

-de poliéter-ureileno~tioureileno, respectivamente.
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.-contenido en la vasija de reaccidn, durante un periodo de

.aproximadamente, vendida por Jefferson Chemical Company,

" riodo de 65 miﬁutos. Al terminar la adicidn del disulfuro

=

EJEWPIO 7
A ung vasija de reaccién que contiene 824 g (1,89 mo-
les) de una polioxiproPiiendiémina con un peso molecular de
aproximadamente 436 sc¢ afladen 23 ml (0,38 moles) de disulfu-
ro de carbono a una temperatura de 10°C. “El disulfuro de
Ie agrege por debajo de la superficie del liquido

carbono

70 minutos. A lo largo de la siguienté hora, .el contenido

de la vasija de reaccidn se calienta a 25°C y despuds la meg

¢cla sé calienta a 100°¢ durante 30 minutos hasta que cesa
el desprendimiento de.sulfuro de hidrégenc. Después la meZ-
cla de,regccién se destila a 100°C_a una presidn de 1 mm Hg.
El poligter-tioureileno obtenide tiene un peso molecular
por osmometria de 522 y da el sigulente andlisis: N, 0,67 4
3,38,meq de.“amina primaria/g.
- EJENPIO 8

Se prepara'en tres etapas un compuesto mixto de poli-
&ter-ureileno-tioureileno, Primero se prepara un poliéter-—
ureileno con grupos amino primarios terminales .por reaccidn
de 2916 g (12,0 moles ; - 8,23fmeq de amina primaria/g) de

ung polioxipropilenpoliamina con un peso molecular de 240

Austin, Texas 78751, bajo el nombre de -"JEFFAMINE®D-230",
;on 360 g (6,0 moles) de urea, a una temperdﬁura de 198°C
hasta gue cesa el desprendimiento de amoniaco,

En ﬁna segunda etapa, ée 1levan a.uua temperatura de
unos 20°C 702 g (alrededor de 1,5 moles) del polidter=
ureileno prepvgrado en la primera efapa y se afladen 46 ml

(0,75 moles) de disulfuro de carbono,-a lo largo de un pe-

g b
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‘dido a unos 95°C, Despuds la mezcla de resccibn se calienta

- poliéter-ureileno~tioureileno con grupos amino primarios ter

 266,4 g de una solucidn acuosa de formaldehido al 37 %, con

-"18-

de carbono, la temperatura de la mezcla de reaccién ha ascen

a una temperaturs de unos 10000 y se mantiene a esa tempe-
ratura durante unos 100. minutos,.

B la etapa fihai, la mezcla de reaccidn obtenida en
la etapa 2 se destila en un evaporador rotatorio a 0,7 mm Hg

(tempefaturé del bafio 100°¢C) para dar un compuesto mixto de

minales. EL compuesto mixto presents wn peso molecular por
osmometria de 930 y da el siguiente andlisis: 1,99 meq de
amina primaria/g. '
EJEMPIO 9
En este ejemplo, se.prepara una resina de ureg~formal-—
dehido de acuerdo con la invencién, utilizando el polioxi-

propilen-bis(ureido) obtenido en el Ejemplo 1. En una vasija

apropiada, se calientan a 50-60°C 516 g del producto de react

cibn obtenido en el Ejemplo 1., A la resina caliente se afiadey

agitacidn, Se obtiene una solucidn transparente e incolora
cuyo ané}isis da los s;guientes resultados: viscosidad .
Brookfield, 1400 cp a 25°C; pH, 8,3; 1,04 % de formaldehido
libre. ' o |
‘ El producto se mantiene durante ﬁnas 4 semanas a .1a7
temperaturs ambiente y se aﬁaliza de nuvevo. ELl producto alma-
cenado da los siguientes resultados: viscosidad Brookfield,
2200 cp & 25°¢C; pH, 7,6% 6,63 % de formaldehido libre.
' EJENPIO 10
En este ejemplo, se prepara una resina de urea-formal

dehido utilizando el polioxipropilen-ureido obtenido en el

Ejemplo 2, En una vasija apropiada, se agitan durante 30 mi-

[]
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“plo 2 con 50,1 g de una solucidn acuosa de formaldehido al

aducto de urea~formaldehido del Ejemplo 9 se utilizé para

>dehido utilizando el polioxipropilen~tri-ureido preparado

...'19 -

nutos 621 g del producto de reaccidn obtenido en el Ejem-

37 %. Se obtiene una solucidn incolora y transparente como
el agua.
EJEMPIO 11

En este ejemplo, se prepara una resina de urea-formal-

en el Ejemplo 3. En una vasija apropiada se cargan 389 g
del tri-ureido obtenido en el Ejemplo 3, 200 g de. etanol y
156,5 g.de una solucidn acuosa de formaldehido al 37 %. Ia
mezcla se agita durante la noche para obtener una solucidn
amarills transparente.r

EJEMPLO 12

En este ejemplo se curan los precursores de urea-

formaldehido.preparados en los Ejemplos 9 y 10 para formar
la correspondiente resina moldeada. En un moldée de aluminio
corriente se vieftenﬂascantidades indicadas én la Tabla I
del aducto de urea~formaldehido y i g de’ cloruro amdénico
que ha sido previamente disuelto en 3,1 g de agua. Los mol-
des se curan a 80-909 durante 1 hora.

TABLA I Q

Operacidn .Operacidn Operacidn
1 - 2 3

Aducto del Ejemplo 9 :
(partes en peso g7 27

Aducto del Ejem§lo 10
70 97

(partes en peso

Ademds de la preparacidn indicada en la Tabla I, el

preparar piezas moldeadas conteniendo una carge de yeso y

una carga de éxido de aluminio hidratado. Ias piezas moldea-

o
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- en peso) 97 - 97
Yeso (parFes en peso). 68
Oxido de aluminio (partes

_en peso) . 30

nimg después'de ser almacenados durante periodos prolongados

~rigidas y densas que los materiales .curados gque no contienen

' 50/50. Como material de révestimiento, se utilizan 97 g del

das se preparan como se indica en la siguiente Tablg IT,
JABLA IT

Overacidn 1 Operacidn 2

Advcto del Ejemplo 9 (partes .

1) "Hydrol" 705 vendido por Alcoa.
Las preparaciones curadas en molde dan productos re-

silientes de espuma densa que presentan una contraccidn mi-
de tiempo. ILas preparaciones gque contienen la carga son mis

la carga.
EJEMPIO 13
En este ejemplo, se prepara un revestimiento de urea~

formaldehido y se aplica a un tejido de poliéster-algoddn

aducto de formaldehido-urea preparado en el Ejemplo 1, cata-
lizado con 1 g de cloruro aménﬁco disuelto en 3,1 g de agua.
El tejido se impregna con la solucién da revestimiento y se
seca al aire a la temperatura ambiente. DesPuéé el revesti-
miento se cura durante 1 hora a 80-90°C., El tejido flexible
recubierto de resina resultante se sumerge en agua destilada
durante la noche y se seca.ﬁe nuevo, El revestimiento tiene
un aspecto 1iso y no presenta arrugas ni pliegues cuando se

dobla o se manipula de alguna otra TForma.
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. una inmersién de 1 hora en agua destilada y resiste ain'in -

‘te'y r es 2, 36 4; o de férmulas

>/ 0

EJEMPIO 14 ]

En este ejemplo, el aducto de urea~foermaldehido prepa-
rado en el Ejemplo 3 ge aplica a una placa de aluminio., El
aducto se mezcla con una solucidn acwosa apropiada de cloru-
ro de aluminio comoicafaliZador. Ia placa recubierta se se-
ca al aire y se cufa durante 2 horas a 150°C, El revesti-
miento resultante es‘}iso, nb eg afectado visiblemente por
pacto invertldo de 20 dibras/pulgada (3,58 kg/em). ‘

En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita det
berd recaer sobre.las siguientes:

RETVINDICACIONES

1. Un método de ‘produccidn de wuna res%na de urea
conteniendo poliéter-aldehido que consiste en condensar un
aldehido y un material de polioxiélquileno texminado en gru-~
pos ureido de fdérmula: |

| 0
{NHZgNH(?H~?H—O)n}r-Z
Y 0
donde Y es hidrdgeno, metilo o etilo; Z es un radical hidroi

carbonado de 2 a 5 étomos de carbono que forma de 2 a 4 unio-t

nes éter externas; n tlene un valor de 1 a 20 aproximadamen-

H

a]
(NH,CHNA} R{EX) { {BREX) BR{ANH;C-Nhg}

donde A es un radical polioxialguileno que contiene alrede-
dor de 1 a 17 grupos oxialquileno; B es un radical polioxi-

alquilenamino que contiene alrededor de 1 a 17 grupos oxi-

TSRS s me s e o pparn S b n b byt s Mot < . L.
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~ de carbono que forma de 2 a 4 uniones oxicarbono con A y B;

porgue A responde a la férmula:

- zado porque X es:

_ o0 _

alquileno; R es un radical hidrqcérbonédo de 2. a 5 dtomos

X es C=0, C=S o un radical derivado de un isocianato difun-

cional con dos grupos —NHﬁ~; ¢ y & son cada uno de ellos

-0
1, 2 6 3; siendo su suma de 1 a 4; e, £ y g son cada uno de

ellos 1, 2 6 3; ¥ tiene un valor de 0 a 5 aproximadaﬁente v
2350,1'6'20 '

2. Un método éegﬁn la Reivindicacidn 1, -caracterizadd

_ o3
~?H*CH2—(O—CH20H)n~O
CH3 v
donde n tiene un valor de O a 15; B responde a la férmuls:
CH3

NH-?H—CH2—(OCHQCH)m—O
| o3 |
donde m tiene un valor de O a 15; ¢y 4 son cada wo de
ellos 1 6 2, siendo su suma 2 6 3; e, f'y g son cada uno
de ellos162;zesOé1;£tienem§alorde1a4y
X es (=0, : - ' A

3. Un método segin la Reivindicacidén 1, caracteri-

—
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0o wna mezcla de los mismos,

4. Un método segin cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1.a 3, cgracterizado porqﬁe el aldehido es formaldehi-
‘do. |

5. Un método segin cualquiera de las Reivindicacio-

nes 1 a 3, caracterizado porgue dicho aldehido es glioxal,

‘acetaldehido, acroleina, furfural o formaldehido,

6. Se reivindica por Qltimo como objeto sobre el
que ﬁa de recaer la Patente de Invencion gue se solicita:
UN METODO DE PRODUGCCION DE UNA RESINA DE UREA CONTENIENDO
POLIETER-ATDEHIDO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veintitres pa-

ginas mecanografiadas.

Madrid, 8 junio\1.977
BERNAR /U{‘o
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