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1 Esta invención se re fiere  eñ general* a resinas de urea- 

aldehido y más especialmente a productos de condensación de 

polioxialquileno terminado en ureido - aldehido.

Las resinas de urea-aldehido son conocidas. la  más co-

. 5 mún es e l producto de condensación de urea y formaldehido. 

También pueden obtenerse vali.osos productos de condensación 

-resinosos condensando compuestos que, en general, contienen 

.uno o más grupos ureido o tioureido terminales con aldehidos

io

como formaldehido o compuestos productores de formaldehido. 

Las reacciones de condensación transcurren rápidamente en 

condiciones-fáciles. Las carac te r ística s f í s ic a s  del conden-

13

sadó pueden modificarse mediante selección del compuesto te r­

minado en ureido o.tioureido u tilizad o .

En general, lo s  compuestos terminados* en.ureido y t io ­

ureido, incluidos lo s diureidos a l ifá t ic o s  o aromáticos, son 

muy conocidos. Por.ejemplo, en .la  patente estadounidense 

2.145.242 de Amold se indica que pueden producirse compues­

tos a l i f á t ic o s  terminados'en diureido por reacción de una 

diamina a l i f á t i c a  con urea. Además, se demuestra que lo s  com
20 puestos que contienen polialquilenpoliam inas con terminacio­

nes aminicas primarias o secundarias forman compuestos con 

grupos ureido. Por ejemplo, la  trietilen tetram ina puede reac­

cionar con urea, a temperaturas de 120-16.0°C para, formar p o lí­

meros resinosos termoplásticos solubles en alcoholes^ ceto-
25 ñas y ésteres pero insolubles en hidrocarburos y sólo lim ita­

damente solubles en agua.

Además, se ha descubierto que la s  diaminas primarias

a l i f á t i c a s ,  y especialmente aquéllas donde los grupos amino 

están separados por hidrocarburos alqullén icos, forman com-
30- puestos monoméricos c r ista lin o s cuando se hacen reaccionar



- 3

con urea. Estos compuestos presentan un punto de fusión re­

lativamente a lto , es decir, 180-190°C y son relativamente 

insolubles incluso en alcohol hirviendo. Además, en la  pa­

tente estadounidense n§ 2.145.242 se indica que la s  mono- 

oxiaminas forman ureas con carac te r ística s sim ilares.

Ahora se ha descubierto que pueden producirse f á c i l ­

mente resinas de poliéterurea-formaldehido en solución acuo­

sa  homogénea, utilizando aldehidos p.pompuestos formadores 

de aldehido y polioxialquilenos terminados,en grupos ureido. 

Los nuevos productos de condensación pueden ser curados con 

vencionalmente para formar un m aterial h id ra tad o ,.re silien ­

te y denso que presenta una contracción mínima.

De acuerdo con un amplio aspecto de esta invención, 

una resina de urea-aldehido es e l producto de condensación 

de un m aterial polioxialquilénico terminado en ureido y un 

aldehido. Los polioxialquilenos terminados en ureido se fo r­

man de la  manera descrita  y reivindicada en nuestra s o l ic i ­

tud de patente copendiente . (D.75.149-1FB) de la

misma fecha, por reacción de un compuesto fomador de un . 

grupo ureido y una polioxialquilen-poliam ina de fórmula:

{HgNfCHCHO^p-Z 

Y. H

donde Y es hidrógeno, un rad ical metilo o un rad ica l e t ilo ;

Z es un rad ica l hidrocarbonado de 2 a 5 átomos de carbono 

que forma d e .2 a 4 uniones éter externas; n es un número de 

1 a 20 aproximadamente Y r  es un número de 2 a 4.

De acuerdo con una realización  preferida, se prepara 

inicialmente un po lié ter terminado en ureido mezclando y ha­

ciendo reaccionar úna polioxialquilendiamina o triamina, con 

un peso molecular de 400 a 2000 aproximadamente, con urea,
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1 a temperaturas de unos-130 a.140°C, hasta que cesa e l  des­

prendimiento de amoniaco gaseoso. Después e l producto de reat 

ción crudo se d e st ila  a unos 100-110°C a vacio para separar 

e l  exceso de amoniaco. El producto recuperado se combina des-
s pués convencionalmente con un aldehido, en un medio acuoso, 

para formar la  resina.

Los polioxialquilenos terminados en ureido u tilizados 

de acuerdo con esta-invención son los compuestos que contie-

- 10
nen un rad ica l polibxialquileno y grupos ureido terminales - 

de fórmula:

1S

0
i!

-NHC-NHg

Las polioxialquilenpoliam inas ú tile s  en la  formación 

de lo s compuestos terminados en ureido pueden ser descritas 

por la  fórmula:
{HgN-fCH-CH-O^Ip-Z 

Y H

donde Y.es hidrógeno, un rad ica l metilo o.un rad ical e t ilo ;

Z es un rad ica l hidrocarbonado de 2 a 5 átomos de carbono que
20 forman de 2 a 4 uniones éter externas; n es un número de 1 a. 

20 aproximadamente y .r  es un número de 2 a 4. Las po liox ia l-  

quilénpoliaminas más preferidas son la s  polioxipropilendiami- 

nas donde Y es un rad ica l metilo, n es un número de 2 a 17,

Z es un rad ica l 1,2-propileno y r  es alrededor de 2 ó 3. Es-
25 ta s  polioxialquilenpoliam inas pueden ser preparadas por mé­

todos conocidos como los descritos en la s  patentes estadouni-

30

denses 3.236.895 y 3.654.370.

En general, los compuestos terminados eá ureido se fo r­

man por reacción de la  polioxialquilenpoliamina con un com­

puesto formador de ureido. El compuesto formador de ureido
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más preferido es la  urea. Cuando s e emplea urea como sus­

tancia reaccionante, la  reacción transcurre con desprendi­

miento de amoniaco y lo s grupos amino primarios terminales- 

de la  polioxialquilenpoüiamina se convierten directamente 

en grupos ureido.

Aunque la  urea.es e l compuesto formador de ureido pre­

ferido^ pueden u tiliz a rse  en esta  invención otros compues­

tos formadores de grupos ureido. Como la  polioxialquilenpo-

liamina .reaccionante ya contiene grupos amino primarios ter­

minales, pueden u tiliz a r se  compuestos que proporcionan el 
0

rad ical -C-NHg. Son ejemplos de estos compuestos lo s iso c ia-  

natos de fórmula general M**CN0**, donde M** es generalmente un 

metal alcalino como potasio , sodio y sim ilares. Los isociana- 

tos preferidos que pueden u tiliz a r se  de acu'erdo con.esta in­

vención son ê . isocianato sódico y potásico fundamentalmente 

debido a su asequibilidad.

La funcionalidad de la  polioxialquilenpoliamina depen­

de del nómero de grupos amino primarios terminales. Se obser­

vará que cada molécula de compuesto fonnador de ureido reac­

ciona con un solo grupo amino primario terminal de la  poli-^ 

oxialquilenpoliamina. Es especialmente importante que en la  

fonnación de lo s compuestos de e sta  invención se mantenga una 

relación molar especifica de sustancias-reaccionantes. Especí­

ficamente, se requiere alrededor de una molécula de compues­

to formador de ureido por cada grupo amino de la  p o lio x ia l­

quilenpoliamina. Así, por ejemplo, con una diamina, se u t i l i ­

zan alrededor de 2 moles de compuesto formador de ureido por 

cada mol de polioxiálquilenpoliam ina. Preferiblemente esta 

invención se lleva a cabo en presencia de un ligero  exceso 

de compuesto formador de ureido para garantizar la  conver-
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sión completa de lo s grupos amino. Los compuestos terminados 

* en polieter-ureido u tilizados.en  esta  invención pueden ser 

sencillamente descritos como compuestos conteniendo polioxi- 

alquilenos con grupos.ureido terminales. De acuerdo con la

8 realización  más preferida, lo s compuestos terminados en u re i­

do responden a la  fórmula:

. 10

{NH^CNHfCH-CH-O)} -Z - 2„ , ) n r
. ' . .0 Y H ... .. .

donde Y es hidrógeno, un rad ical metilo o un rad ical e tilo ; 

Z es un rad ical hidrocarbonado de 2 a 5 átomos de carbono 

que'forma de 2 a 4 uniones éter externas; n .es un número de 

1 a 20 aproximadamente y r es un número de 2 a .4. Las po li-  

oxialquilenpoliaminas más preferidas son lás-polioxipropi-
18 lendiaminas donde Y es un rad ica l metilo, n es un número de 

2 a 17, Z es un rad ica l 1,2-propileno y r  es alrededor de 

2 ó 3.

De acuerdo con otra realización , los compuestos termi­

nados en ureido contienen en la  cadena grupos po liéter-urei-
20 leño o tioureileno. De acuerdo con este aspecto, un p o lio x ia . 

quilenureileno o tioureileno con grupos amino primarios te r­

minales es e l producto de.condensación oligomérico de una

28

polioxialquilenpoliam ina con un compuesto formador de urea 

o de tiourea. De acuerdo con este aspecto de la  invención, 

estos compuestos de poliéter-ureileno o tioureileno termina­

dos en ureido se forman haciendo reaccionar inicialmente un 

exceso molar de polioxialquilenpoliam ina con un compuesto 

formador de ureileno o con un compuesto formador de tiou rei-

30
leño para dar un producto oligomérico con grupos amino prima­

r io s  terminales. En una segunda* etapa, el producto po liéter
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terminado en grupos amino primarios se hace reaccionar en 

una relación molar de un mol de compuesto formador de urei- 

do por cada grupo amino para formar los compuestos termina­

dos en ureido que pueden ser u tilizad o s de acuerdo con esta 

invención. Estos compuestos pueden, ser descritos mediante 

la  siguiente fórmula: o

0 {BXBR {BI }gBR {ANH-C-NHg ^

ÍNHgCHNA} {BX {BRBX )yBR.{ANH-C-NHg
0

donde A es un rad ica l polioxialquileno conteniendo alrededor 

de 1 a 17 grupos oxialquileno, B es un rad ical polioxialqui- 

lenamino conteniendo alrededor de 1 a . 17 grupos oxialqu ile­

no, R es un rad ical hidrocarbonado de 2 a 5 átomos de carbo­

no que forma de 2 a. 4 uniones oxicarbono- con A y B, X es un 

rad ica l C=0, un rad ical C=S o un radica.l derivado de un iso- 

cianato difuncional con dos grupos -NH(j , c y d son de 1 a 3? 

seleccionados de manera que su suma sea de i a 4) e es un 

número de 1 a 3, f  es un número de 1 a 3? g es un. número 

de 1 a 3, y es un número de 0 a 5 aproximadamente y z es un 

número de 0 a 2.

Los precursores de polieter-ureileno o "*tioureileno 

que pueden reaccionar con urea para formar compuestos que 

contienen ureido teiminal de acuerdo con este aspecto de la 

invención, pueden ser descritos mediante la  siguiente fórmu­

la :

fBKBRÍBX^BRfANHgip};,

ÜlgNA} gR {BX (BRBX j^BR ÍANHg ^

donde A,es un rad ical polioxialquileno que contiene alrede­

dor de 1 a 17 grupos oxialquileno y cada grupo oxialquileno 

contiene de 2. a 4 átomos de carbono aproximadamente; B es
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un rad ical polioxialquilenamino que contiene alrededor de 

1 a 17 grupos oxialquileno, donde cada grupo oxialquileno 

contiene alrededor de 2 a 4 átomos de- carbono; R es un ra­

d ica l hidrocarbonado de 2 a 5 átomos de carbono que forma 

de 2 a 4 uniones oxicarbono con A y B; X es un rad ica l C=0,

un rad ica l C=S o un rad ical derivado de un isocianato difun--
0

cional con dos grupos -NHC-r-; c y d son de 1 a 3, se leccio­

nados de manera qué su suma sea de 2 -a 4; e es un.número 

- ' entero de 1 a 3; f  es un número de 1 a 3; g es un número de 

1 a 3; y es un número de 0 a 5 aproximadamente y z es mi 

número de 0 a 2.

' Preferiblemente,estos' precursores son descritos por la

fórmula anterior donde A corresponde a la  fórmula:

CĤ  cm[ 3  . } 3
-CH-CHg- (O-CHpCH^O

donde n es un número de 0 a 16 y preferiblemente un número 

de-1 a 10; B corresponde a la  fórmula:

] 3 ¡ 3
NH-CH-CHg-ÍOCHg-CH^O

donde m es un número de 0 a 16 y preferiblemente un número ¿

de 1 a 10, c y d son de 1 a 2, seleccionados de manera que

su suma sea de 2 a 3, e es un número de 1 a 2, g es un núme­

ro de 1 a 2, f  es un número de 1 a 2, z es un número de 0 a

1, y es un número de 1 a 4 y X es un rad ical C=0.

El compuesto de poliéter-ureileno terminado en amina 

primaria se forma preferiblemente por reacción de unos 2,0 

moles a 1,2 moles de la  polioxiprcpilenpoliamina con un mol 

de urea, a temperaturas de 100 a 200°C aproximadamente.

Estos poliéter-ureilenos pueden formarse por reacción 

de una polioxialquilenpoliam ina, donde el alquileno contiene
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de 2 a unos 4 átomos de carbono, con urea, un compuesto foi 

mador de ureileno o un isocianato bifuncional orgánico.

- El poliéter-tioureileno terminado en amina primaria 

puede formarse por reacción de una polioxialquilenpoliam ina 

donde eljalquileno contiene de 2 a unos 4 átomos de carbo­

no, con tiourea,' un compuesto formador de tiourelleno o di- 

.sulfuro de carbono.

El compuesto de po liéter-tioureilen o  más preferido es 

el f  ornado por reacción de unos 5,0 moles a 1,2 moles de 

polioxipropilenpoliamina con un peso molecular de 200 a 

2000 aproximadamente con 1 mol de disulfuro de carbono, a 

temperaturas de 10 a 150°C aproximadamente. Se ha encontrado 

que la  adición de más de unos 0,5 moles de disulfuro de 

.carbono por mol de polioxialquilenpoliam ina produce mezclas 

de reacción muy v iscosas. Por lo tanto, pueden u tiliz a rse  

para f a c i l i t a r  la  reacción diluyentes adecuados no perjudi­

c ia le s , muy conocidos en este campo.

Una clase  preferida de polixoalquilenpoliaminas ú tile s  

en la  formación de los compuestos de p o lié ter puede ser des­

c r ita  por la  fórmula:

(M-(CH-CH-O) 1 Z 2 , ¡ n r  -
. Y H

donde Y es hidrógeno, un .radical metilo o un.radical e t i lo ;

Z es un rad ical hidrocarbonado de 2 a  5 átomos de carbono 

que forma de. 2 a 4 uniones éter externas; n es un número de 

1 a 17 aproximadamente y r  es un número de 2 a 4. Las p o li-  

oxialquilenpoliaminas más preferidas son las polioxipropi- 

lendiaminas donde.Y es un radical m etilo, n es un número de 

1 a 10, Z es un rad ica l 1,2-propileno 'y r  es alrededor de 2.

Siempre que se emplea urea como sustancia reaccionante
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la .reacción  transcurre con desprendimiento de amoniaco. Co­

mo la  urea es bifuncional, cada molécula de urea puede reat 

cionar con dos grupos'amino terminales de-la po lioxialqu i- 

lenpoliamina. Por consiguiente, es posible formar po liu re i-

8 leño donde la  unidad po l i  éter-ureileño se repite en l a  es­

tructura molecular.

* Aunque la  urea es el reactivo preferido, pueden u t i l i ­

zarse en esta invención otros compuestos formadores de urea

10

para sum inistrar e l rad ica l enlazante -C-. Comu la  puliuAi-
[!

alquilenpoliamina reaccionante ya contiene grupos amino p ri­

marios terminales, pueden u tiliz a r se  compuestos como carbo- 

n ildiim idazol, fosgeno y carbonato de difenilo  para aumi-
o -[t

n is tra r  e l rad ica l -C-'y formar lo s  enlaces de ureileno sin

18
liberación  de amoniaco.

Otra c lase  de poliéter-ureilenos que son ú tile s  es 

l a  formada por reacción de polioxialquilenpoliam inas con un 

isocianato orgánico bifuncional, obtenido por ejemplo a par­

t i r  del producto de condensación fosgenado de an ilina y for-

20
maldehido. Uh compuesto adecuado puede ser representado por 

l a  fórmula:

' 0 = C = N -^ Q ^ 1  CH, -< ^ Q ^ -N = C = 0

28
4,4'-difenilm etanodiisocianato 

o sus isómeros ta le s  como 2,4'-difenilm etanodiisocianato. 

También pueden emplearse mezclas de los isómeros.

Siempre que se emplee tiourea como sustancia reaccio­

nante, la  reacción transcurre con desprendimiento de amonia-

30 co. La funcionalidad de la  polioxialquilenpoliamina depende 

del número de grupos amino primarios term inales. La. tiourea,



como la  urea, es bifuncional y por lo tanto cada molécula de 

tiourea puede reaccionar con dos grupos amino terminales de 

la  polioxialquilenpoliam ina. Por consiguiente, es posible 

formar politioureilenos donde la  unidad tioureileno se repi­

te en la  estructura molecular.

Cuando se.emplea disulfuro de carbono como sustancia 

reaccionante en la  preparación de los compuestos precursores 

de tiourea, la  reacción transcurre en dos etapas. Inicialmen-- 

te se agrega e l disuifuro de carbono a la  mezcla de reacción 

a temperaturas in feriores a l  punto de ebullición del d isu l­

furo de carbono, es decir, in feriores a 40°C. Después la  mez­

c la  de.reacción se calienta a una temperatura d e .50 a 150°C 

aproximadamente, hasta que cesa e l desprendimiento de su lfu­

ro de hidrógeno. En.esta reacción, un mol de disulfuro de 

carbono reacciona con dos moles de la  polioxialquilendiamina 

para formar e l producto poliéter-tioureilen o .

Aunque e l disulfuro de carbono es la  sustancia reaccio­

nante preferida, pueden u tiliz a r se  en esta  invención otros

compuestos formadores de tioureileno para sum inistrar e l ra- 
S

d ic a l enlazante - 

clonante ya contiene grupos amino primarios terminales, pue­

den u tiliz a rse  compuestos como d itio isocian ato  y tiofosgeno 

para proporcionar e l  rad ical -b- y formar los enlaces de 

tioureileno.

Otra clase  de compuestos que contienen p o lié ter , que 

son ú tile s  en la  práctica de esta invención, son lo s compues­

tos mixtos de poliéter-ureileno-tioureileno. Asi, de acuerdo 

con este aspecto de esta  invención, a lo l^rgo de la  cadena 

de po lié ter están intercalados rad ica les -C- Y rad icales

Ü -. Como la  polioxialquilenpoliam ina reac-
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-C- para formar un poliéter-ureileno-tioureileno mixto.
0

lo s aldehidos que pueden u tiliz a r se  generalmente en es 

ta  invención son lo s compuestos carbonílicos que contienen 

como-mínimo un.hidrógeno unido a l  átomo de carbono carboni-
s lio o . Se observará que lo s aldehidos u tilizados dependerán 

. de l'a aplicación de la  resina y de la s  propiedades del pro­

ducto deseado. En general, puede emplearse cualquiera de los 

aldehidos conocidos por reaccionar con la  urea o con los com 

puestos 'que contien'én grupos urdido. Son ejemplos de estos
10 aldehidos e l g lio x a l, acetaldehido, acroleina, fu rfu ral, 

formaldehido y sim ilares.

En general se sabe, que los aldehidos que contienen 

constituyentes carbonados superiores no reaccionan tan fá c i l

15
mente. Por.lo tanto, basándose en la  disponibilidad a s í  co­

mo en e l uso del producto, e l aldehido preferido es el for­

maldehido. Además, puede u t i liz a r se  una mezcla de aldehidos 

para obtener una estructura polimérica mixta. Análogamente, 

es sabido que la s  mezclas de compuestos terminados en ureido

20
y/o ureas pueden dar polímeros más v e rsá t ile s .

Las resinas de urea-aldehido de esta  invención son ge-;'! 

neralmente productos de reacción de por lo menos un polioxi- 

alquileno terminado en ureido, que puede e star  mezclado con 

otro u otros compuestos terminados en ureido y/o urea, con

25
qn aldehido. Estas resinas se preparan generalmente en dos 

etapas. Primero se foima un precursor, un producto oligomé- 

rico de urea-aldehido. Después se polimeriza e l precursor 

y/o se re tícu la  en presencia de una cantidad efectiva de un 

catalizador ácido. De acuerdo con esta invención, la  adición

30 del aldehido tiene lugar rápidamente en un medio acuoso. Una 

notable ventaja de esta_invención es que lo s compuestos po-



13

liox ia lq u ilén icos terminados en ureido son m iscibles con el 

formaldehido acuoso.

Preferiblemente, en una primera etapa, una solución 

acuosa de formaldehido se pone en contacto íntimo con el com 

puesto terminado en ureido, a temperaturas comprendidas en­

tre la  anibiente y unos 60°C. Después 3a mezcla de reacción 

resultante se combina con.una cantidad efectiva de un c a t a l i ­

zador ácido conocido, como cloruro amónico, y se cura a la  

temperatura ambiente o más a lta  de.acuerdo con procedimien­

to s, temperaturas y condiciones conocidos.

Debe observarse que como los compuestos terminados en 

ureido de esta  invención son m iscibles con el agua, tanto la  

formación del precursor como e l curado fin a l pueden tener lu 

gar en presencia de agua. Además, se ha encontrado que no 

es necesario usar la  presión normalmente asociada a l curado 

de la s  resinas de urea-formaldehido como, por ejemplo, en 

presencia de m ateriales ce lu lósicos. Una ventaja de la s  re­

sinas "curadas con agua" es que e l m aterial experimenta una 

contracción mínima. Como la s  resinas que contienen agua de 

esta  invención no presentan tendencia a deshidratarse a l  per- 

manecer en reposo, e l agua actúa como carga o extendedor 

barato.

La invención será ilu strad a  mediante lo s  siguientes 

ejemplos específicos que se dan solamente a títu lo  i lu s tra ­

tivo  y no lim itativo del alcance de la  misma.

EJEMPLO 1

En este ejemplo se prepara un poliéter-bis-ureido para 

uso de acuerdo con la  invención. En una v a s ija  de reacción 

adecuada, provista de un aparato de agitación , se introducen 

'36,5  lib ra s  (40 moles) de una polioxipropilenpoliamina con



un peso molecular de 400 aproximadamente y un a n á lis is  de 

4,8*3 m iliequivalentes (meq) de amina primaria/g (alrededor 

de 5)0 meq de amina to ta l/g ) , vendida bajo e l nombre comer­

c ia l  de "JEFFAMINE^D-400" por Jefferson  Chemical Co., 

Austin, Texas 78751 y 15,89 lib ra s  (120 moles) de urea. La 

mezcla, continuamente agitada, se lava con nitrógeno y se ca­

lien ta  a 1250C. Se mantiene a e sta  temperatura hasta que 

. disminuye el desprendimiento de amoniaco (aproximadamente 

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

hasta unos 130°C y cuando de nuevo ha disminuido e l despren­

dimiento de amoniaco, se agregan otras 18,3 l ib ra s  (20 moles) 

de "JEFFAMINE^D-400", lentamente, en partes alícuotas y a 

lo largo de un periodo de 70 minutos, mientras la  temperatura 

se mantiene entre 130 y 133°C. Mientras se mantiene a esta  

temperatura, la  mezcla se ag ita  durante 3,5 horas aproximada­

mente, hasta que cesa por completo e l desprendimiento de gas. 

Después la  mezcla de reacción cruda se d e stila  a 110°C/5 mm 

Hg para obtener un producto de reacción resinoso cuyo an áli­

s i s  es e l  sigu iente: N, 10,3 %, 0,02 meq de amina to ta l/g .

.EJEMPLO 2-i-**-'--- , , í ^

Siguiendo e l procedimiento del Ejemplo 1, se hacen reac 

cionar 1980 g (1 mol) de una polioxipropilenpoliamina con un 

peso molecular de 2000 aproximadamente y conteniendo 1,01 meq 

de amina prim aria/g, vendida bajo e l nombre comercial de 

"JEFFAMINE^D-2000", con 180 g (3 ,0  moles) de urea, agitando 

l a  mezcla bajo una capa de nitrógeno durante 2 horas a 130- 

134°C. Se añaden a lo largo de un periodo de 3 horas, a una 

temperatura.de unos 132°C, 990 g (0,5 moles) adicionales de 

"JEFFANINE^D-2000". La mezcla de reacción se mantiene a 

134°C durante otros 70 minutos, durante lo s  cuales la  mezcla
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se ag ita  fuertemente para lavar continuamente el sublimado 

sobre la  superficie superior de la  v a s i ja  de reacción. El 

producto de reacción crudo, se d e st ila  después a 130^0/1,4 mm 

Hg para obtener un resi.duo viscoso que por a n á lis is  da:

N, 2,54 %; 0,01 meq de amina to ta l/g .

EJEMPLO 3

Utilizando e l procedimiento y el- aparato del Ej.emplo 1 

se prepara un tri(u reido) por reacción en mezcla 'Y 2169 g 

(4,5 moles) de una triamina con un peso molecular de 400 y 

6, 23 m iliequivalentes de amina prim aria/g y 810 g ( 13, 5 mo­

le s )  de urea, a una temperatura de unos 134°C. Cuando cesa 

e l  desprendimiento de amoniaco, e l producto de reacción cru­

do se d e stila  a 140°C/1 mm Hg para dar un producto resinoso 

que por a n á lis is  da:-N, 13,57 %; 0,17 m iliequivalentes de 

amina to ta l/g .

Los tre s ejemplos siguientes (4-6) muestran la  prepara­

ción del precursor de polieter-ureileno con grupos amino pri 

marios te m ín ales.

EJEMPLO 4

En una v a s ija  de reacción se.introducen 3618 g (9,0 me 

le s )  de una polioxipropilenpoliamina con un peso molecular 

de 400 aproximadamente y un a n á lis is  de 4 ,9 8 'meq de amina 

prim aria/g, 5,0 meq de amina to ta l/g , vendida bajo el nombre 

de "JEFFAMINE^D-400" por Jefferson  Chemical Co., Austin, . 

Texas 78751, y 270 g de urea (4,5 moles). La mezcla se calier 

t a  gradualmente a 198°C y se mantiene a ese temperatura has' 

ta  que cesa e l  desprendimiento de amoniaco. Después la  mez­

cla  de reacción se d e stila  a 130°C a una presión de 1 mm Hg 

Se obtiene un poliéter-ureileno líquido viscoso con grupos 

amino primarios terminales, con un peso molecular por osmo-
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EJEMPLO 5

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4, se hacen 

reaccionar 3618 g (9,0 moles) de una polioxipropilenpoli- 

amina veiídida bajo e l nombre de "JEFFAMINE^D-400" por 

Jefferson  Chemical-Co.*, Austin, Texas 78751, con.450 g de 

urea (7,5 moles). Se obtiene un poliéter-ureileno viscoso 

con grupos amino primarios terminales, con un peso molecular 

por osmometria de 1720 aproximadamente y con e l's igu ien te  

a n á l is is :  N, 6,19 %; 0,91 meq de amina to ta l/g , 0,71 meq de 

amina prim aria/g.

EJEMPLO 6

En una v a s i ja  de reacción, bajo atmósfera inerte, se 

calientan a 170°C, con intensa agitación , 402 g (1,0 moles) 

de una polioxipropilenpoliamina vendida bajo e l nombre de 

"JEFFAMINE^D-400" por Jefferson  Chemical Co., Austin,

Texas 78751. Después se re t ira  la  fuente de calor y .se  aña­

de a la  amina, durante un periodo de 5 minutos, 66 g (0,5 

m iliequivalentes) de un polii$ocianato obtenido por fosge- 

nación de un condensado de anilina-fo  rmaldehi do. Después la  

mezcla de reacción se calienta a 245-250°C y se mantiene a 

esa temperatura durante 15 minutos. A continuación se enfría 

l a  mezcla de reacción. El poliéter-ureileno coh grupos ami­

no primarios terminales presenta un peso molecular por osmo­

metria de 560 y da e l siguiente a n á lis is :  N, 7,35 %; 2,71 

meq de amina prim aria/g.

Los dos ejemplos siguientes (7-8) muestran la  prepara­

ción del precursor de poliéter-tioureileno y del precursor 

-de poliéter-ureileno-tioureileno, respectivamente.
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EJEMPLO 7

A una v a s i ja  de reacción que contiene 824 g (1)89 mo­

le s)  de una polioxipropilendiamina con un peso molecular de 

aproximadamente 436 se añaden 23 mi (0,38 moles) de disulfu­

ro de carbono a una temperatura de 10^C.'E1 disulfuro de 

carbono se agrega por debajo de la  su perficie  del líquido 

-contenido en la  v a s i ja  de reacción, durante un periodo de 

70 minutos. A lo largo de la  siguiente hora, e l contenido 

de l a  v a s i ja  de reacción se calien ta a 25^0 y después la  mes 

c ía  se calienta a 100°C durante 30 minutos hasta que cesa 

e l desprendimiento de sulfuro de hidrógeno. Después la  mez­

c la  de reacción se d e stila  a 100°C a una presión de 1 mm Hg 

El poliéter-tioureileno obtenido tiene un peso molecular 

por osmometria de 522 y da el siguiente a n á lis is :  N, 0,67 j 

3,38 meq de amina primaria/g.

EJEMPLO 8

Se prepara en tre s etapas un compuesto mixto de p o li-  

eter-ureileno-tioureileno. Primero se prepara un po lié ter- 

ureileno con grupos amino primarios terminales.por reacción 

de 2916 g (12,0 moles ; 8, 23-meq de amina primaria/g) de 

una polioxipropilenpoliamina con un peso molecular de 240 

aproximadamente, vendida por Jefferson  Chemical Company, 

Austin, Texas 78751, bajo el nombre de "JEFFAMINE^D-230", 

con 360 g (6,0 moles) de urea, a una temperatura de 198°C 

hasta que cesa e l desprendimiento de amoniaco.

En una segunda etapa, se llevan a.una temperatura de 

unos 20°C 702 g (alrededor de 1,5 moles) del po liéter- 

ureileno preparado en la  primera etapa y se añaden 46 mi 

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

riodo de 65 minutos. Al terminar la  adición del disulfuro
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de carbono, la  temperatura de la  mezcla de reacción ha aseen 

'dido a unos 95°C. Después la  mezcla de reacción se calienta 

a una temperatura de unos 100°C y se mantiene a esa tempe­

ratura durante unos 100. minutos.

En .la etapa fin a l, la  mezcla de reacción obtenida en 

la  etapa 2 se d e st ila  en un evaporador rotatorio a 0,7 mm Hg 

(temperatura del baño 100°C) para dar. un compuesto mixto de 

. poliéter-ureileno-tioureileno con grupos amino primarios t e r ­

minales. El compuesto mixto presenta un peso molecular por 

osmometria de 930 y da el siguiente a n á lis is : 1,99 meq de 

amina prim aria/g.

' * ' EJEMPLO 9

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

dehido de acuerdo con la  invención, utilizando e l polioxi- 

propilen-bis(ureido) obtenido en e l  Ejemplo 1. En una v a s i ja  

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

ción obtenido en e l Ejemplo 1. A l a  resina caliente se añaden 

266,4 g de una solución acuosa de formaldehido a l  37 %) con 

agitación . Se obtiene una solución transparente e incolora 

cuyo a n á lis is  da los siguientes resultados: viscosidad 

Broókfield, 1400 cp a 25°C; pH, 8 ,3 ; 1,04 % de formaldehido 

l ib r e .

El producto se mantiene durante unas 4 semanas a la  

temperatura ambiente y se analiza de nuevo. El producto a3ma- 

cenado da lo s siguientes resultados: viscosidad Brookfield, 

2200 cp a 25°C; pH, 7)6; 0,63 % de formaldehido lib re .

EJEMPLO 10

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

dehido utilizando e l polioxipropilen-ureido obtenido en e l  

Ejemplo 2. En una v a s i ja  apropiada, se agitan durante 30 mi-



ñutos 621 g del producto de reacción obtenido en e l Ejem­

plo 2 con 50,1 g de una solución acuosa de formaldehido a l 

37 %. Se obtiene una solución incolora y transparente como 

el agua*

EJEMPLO 11

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

dehido utilizando e l polioxipropilen-tri-ureido preparado 

en el Ejemplo 3. En una v a s i ja  apropiada se cargan 389 g 

del tri-ureido  obtenido en e l Ejemplo 3) 200 g de.etanol y 

156)5 g.de una solución acuosa de formaldehido a l  37 %. La 

mezcla se ag ita  durante la  noche para obtener una solución 

am arilla transparente.

EJEMPLO 12

En este ejemplo se curan lo s precursores de urea- 

formaldehido preparados en lo s Ejemplos 9 y 10 para formar 

la  correspondiente resina moldeada. En un molde de aluminio 

corriente se viertenllas cantidades indicadas en la  Tabla I 

del aducto'de urea-formaldehido y 1 g de'cloruro amónico 

que ha sido previamente d isuelto .en  3)1 g de agua. Los mol­

des se curan a 80-90° durante 1 hora.

TABLA I

. Operación .Operación Operación 
' 1 2 3

Aducto del Ejemplo 9 
(partes en peso) 97 27

Aducto del Ejemplo 10 
(partes en peso) 70 97

Además de la  preparación indicada en la  Tabla I , el 

aducto de urea-formaldehido del Ejemplo 9 se u tiliz o  para 

preparar piezas moldeadas conteniendo una carga de yeso y 

una carga de óxido de aluminio hidratado. Las piezas moldea-
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das se preparan como se indica en la  siguiente Tabla I I .

.TABLA 11

Operación 1 Operación 2

Aducto del Ejemplo 9 (partes
en peso) 97 97

Yeso (parces en peso) 68

Oxido de aluminio (partes
en peso) . . 3 0

^  "Hydrol" 705 vendido por Alcoa.

Las preparaciones curadas en molde dan productos re­

s i lie n te s  de espuma densa que presentan una contracción mí­

nima después de ser almacenados durante periodos prolongados 

de tiempo. Las preparaciones que contienen la  carga son más 

r íg id as y densas.que lo s m ateriales curados que no contienen 

l a  carga.

EJEMPLO 13

En este ejemplo, se prepara un revestimiento de urea- 

formaldehido y se ap lica a un te jido  de poliéster-algodón 

50/50. Como m aterial de revestimiento, se u tilizan  97 g del 

aducto de formaldehido-urea preparado en el Ejemplo 1, cata­

lizado con 1 g de cloruro amónico disuelto en 3,1 g.de agua. 

E l te jido  se impregna con la  solución de revestimiento y se 

seca a l  a ire  a la  temperatura ambiente. Después el rev esti­

miento se cura durante 1 hora a 80-90°C. El te jido  flex ib le  

recubierto de resina resu ltan te"se sumerge en agua destilada 

durante la  noche y se seca.de nuevo. El revestimiento tiene 

un aspecto l iso  y no presenta arrugas ni pliegues cuando se 

dobla o se manipula de alguna otra forma.

30



EJEMPLO 14

En este ejemplo, el adneto de.urea-formaldehido prepa­

rado en el Ejemplo 3 se ap lica a una placa de aluminio. El 

aducto se mezcla con un.a solución acuosa apio piada de cloru­

ro de aluminio como catalizador. La placa recubierta se se­

ca a l  a ire  y se cura durante 2 horas a 150°C. El rev e sti­

miento resultante es l i s o ,  no es afectado visiblemente por 

una inmersión de 1 hora en agua d estilada y re s is te  a'un'im- 

pacto invertido de 20 libras/pulgada (3)58 kg/cm).

En resumen, la  Patente de Invención que se so l ic i ta  de­

berá recaer sob re .las sigu ientes:

' * REIVINDICACIONES

1. Un método de producción de una resina de urea 

conteniendo poliéter-aldehido que consiste en condensar un 

aldehido y un m aterial de polioxialquileno terminado en gru­

pos ureido de fórmula:

0

íNHgCNH(CH-CH-0)^}y-Z

Y 0

donde Y es hidrógeno, metilo o e t i lo ; Z es un rad ica l hidro- 

carbonado de 2 a 5 átomos de carbono que forma de 2 a 4 unio­

nes éter extem as; n tiene un valor de 1 a 20 aproximadamen­

te y r  es 2, 3 ó 4; o de fórmula:
' 0

l!
jj j g ¿

(NHgCUNA ̂ R {E X }J BREX BR {ANH-C-NHg} ̂
0

donde A es un rad ical polioxialquileno que contiene alrede­

dor de 1 a 17 grupos oxialquileno; B es un rad ical po liox i- 

alquilenamino que contiene alrededor de 1 a 17 grupos oxi-
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alquileno; R es un .radical hidrocarbonado de 2 .a 5 átqmos 

de carbono que forma de 2 a 4 uniones oxicarbono con A y B; 

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

! 5

í i 
, !

cional con dos grupos -NHC-; c y d son cada uno de e llo s
0

1, 2 ó 3) siendo s.u suma de 1 a 4; e, f  y g son cada uno de 

e llo s  1, 2 ó 3; y tiene un valor de 0 a 5 aproximadamente y 

z es 0, 1 ó 2.

2. Un método según l a  Reivindicación 1,-caracterizadc 

porque A responde a l a  fám ula :
10¡

! j '

i

CĤ  
i ^

-CH-CHg-ÍO-CHgCH^-O

^ 3
donde n tiene un valor de 0 a 15? B responde a . l a  fórmula,:

18

!
!

CEL 
' [ ^

NH-CH-CH -̂(OCHgCH )^-0

CĤ  ' , 

donde m tiene un valor de 0 a 15; c y d son cada uno de 

e llo s  1 ó 2, siendo su suma 2 ó 3 ; e, f  y g son cada uno

j 20
de e llo s  1 ó 2; z es 0 ó 1; _y tiene un valor de 1 a 4 y 

X es C=0. - ' ' f 

3. Un método s.egún la  Reivindicación 1, caracteri­

zado porque X es:

25 -CRN—f  ) -  CĤ, —{  NHC- ,
,  . v = y  . \ = y

R
NH-C-

^ 2 " - ^
30
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o una mezcla de lo s mismos.

4. Un método según cualquiera de la s  Reivindicacio­

nes 1 a 3, caracterizado porque e l aldehido es formaldehi- 

do.

5. Un método según cualquiera de la s  Reivindicacio­

nes 1 a 3? caracterizado porque dicho aldehido es g lio x a l, 

acetaldehido, ácroleína, fu rfu ral o formaldehido.
6. Se re iv in d ica  por último como objeto sobre e l 

que ha de recaer la  Patente de.Invención que se s o l ic i t a :

UN METODO DE PRODUCCION DE UNA RESINA. DE UREA CONTENIENDO 

POLIETER-ALDBHIDO.

Todo conforme queda d escrito  y reivindicado en la  

presente memoria d escrip tiva  que consta de v e in t itré s  pá­

ginas mecanografiadas.

Madrid, 8 junios 1.977
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